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• La prlsente Invention est relative a de nouvelles compositions a base de 
p lymferes, d stin6es a etre utilises dans le traitement des matierea k£ratini- 
ques t, en particular, dans 1 traitenent des cheveux ainsi que dans le trait - 
ment de la peau et des ongles. 
5 On souhaite gehlralement obtenir, par exemple lora d'un traitement des 

fibres klratiniques tel, qu'en particulier, lea cheveux, un demelage facile, un 
toucher agreable, une souplesse des cheveux mouilUa, ceux-cl devant, par ailleurs, 
etre faciles a mettre en plis et etre non poisseux. 

En ce qui concerne les cheveux sees, les traitements vlsent a obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non llectrlques, nerve ux, doux au toucher, 
non poisseux, qui alent une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connalt de nombreuses compositions contehant, soit des polymeres anlonl- 
que e, soit des poly meres cationiquea. Ces compositions, si elleo pr£sentent un 
15 intlret pour I'utillsateur dans la me sure t>u elles apportent certainea propridtes, 
notamment cosme*tiques, ne permettent Coutefois pas d' obtenir, simultan6ment, 
toutes les qua lite* a recherchges. 

• II en est de mene pour le traitement de la peau par les compositions de 
polymeres ou on cherche a dvlter que le revfitemerit soit glissant ou poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles ou le film doit etre brillaht et dur tout en 

gardant une bonne souplesse evitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxquelles lis sont soumis. 

Parmi ces diff drents polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines proprietls telles que le durclssement de la fibre kgratinique 
25 at la tenue de la chevelure. Ces polymeres presentent, par ailleurs, des caractt- 
ristiques de br ilia nee intgressantes, que l'on souhaite pouvoir utlllser dans le 
traitement des matleres klratiniques. 

Les polymeres anioniques prdsentent, cependant, I 1 inconvenient de mal se 
fixer sur les matierea kdratlniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne.sont pas destinies a etre rincges telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage resultant d'une trop grande fdabllitg et a une mauvaise 
substantivite. 

Ces polymeres anioniques, bien que prdconisgs, ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilises efficacement dans des compositions destinies a etre r inches telles 
que des shampooinga, ni dans des lotions ditee r inches, utillsges pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des cr ernes de traitement appliqudea 
avant ou apres coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'gllminent, en grande par tie, en effet, au lavage. 
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L'un des buts recherche a par la presente invention est de fixer d s 
polymeres anioniques a la natiere keratlniqu qui peut etre nstitu£e, notamnent 
par 1 s cheveux* la peau u lea ogles. 

La demanderesse a decouvert qu'il £tait possible, et contrairement a 
5 I'enseignenent de l'e*tat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques aur les matieres kdratiniques, en quantites pouvant etre importantes, 
mfime au moyen de compositions destinies a etre r inches. 

Lea polymeres cationiques sont bien connus dans l'e*tat de la technique 
et se caractlrisent, en particulier, par leur substantivite' qui est d f autant 
10 plus importante que le caractere cotionique est plus marque, et leur peraet de 
se fixer et de se aaintenir en particulier sur lee cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu'ils sont utilises sur les cheveux en facilitent le de*m61flge et leur 
coomuniquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation lsolle ne per met pas de conferer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propri£t6s cosmetiques recherch£es. 

C'est ainsi que lorsqu'ils sont utilises dans des compositions de tralte- 
ment de la peau, lis pr€sentent I 1 inconvenient de rendre la peau g lis sante et 
poiaseuse ; lorsqu'ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 aenquent souvent de tenue; lorsqu'ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revS tenant est trop souple. 

La demanderesse a decouvert, de maniere surprenante, que l'accrochage 
de polymeres anioniques a la natiere keratlnique eta it possible par leur utilise- 
satlon en combine ison avec des polymeres cationiques. 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques .a la ma tier e keratlnique, par <— 

1' intermedia ire de polymere cationique, est du, essentiellement, a une interaction 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaltevent connue, on suppose que, dans certains cas, il s'agit 
d f un complexe pouvant etre resolubillse ulterieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction per met, par ailleurs, d'obtenir des re&ultats propres 

, au produit resultant de celle-ci. 

L' invention a done pour objet principal, une composition destinle a etre 
utilised dans le traitement des matieres keratiniques con tenant au aoins un poly- 
mere anionique et au mo ins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de I 1 invention est const it tie* par-un precede de fixation de 

polymeres anioniques sur une natiere keratinique. 

D' autre s objets re*sulteront de la description et des exemples qui sulvent. 
Les compositions* selon 1' invention, sont, en general, destinies a 6tre 
utilisees en cosaetique. Ellea peuvent etre empl y€es, notamment, dans le tralte- 
40 ment des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que I 1 utilisation de l'association d'un polymere cationique 
avec un polymer anioniqu dans des 1 tions d mise en plis, des lotions r atru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater una diminution s nsible du poudra- 

5 L 1 association conduit, de facon surprenante,' lorBqu 1 elle est appliques 

sur les ongles a un durcissetnent de ceux-ci. 

La peau traitee avec des lotions du type "apres r a sage", "eau de toilette" 
reste lisse et souple. 

Le resultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des compos i- 
10 tions destinies a etre r inches. 

II est possible, grace a 1* utilisation, sur les cheveux, de 
I 1 association selon l*iraention,dteffeetuer directement apres un shampooing contenant 
^association, selon 1' invention, des mises en plis ay a at une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux traites avec ces shampooings de mSme qu'avec les lotions 
15 denommees "rinse", les cr ernes de traitement ainsi que toute composition dont 

l'application est habituellement suivie d'un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une Electricity statique reduite. 

On constate, par allleurs, que la peau traitee avec une composition 
deatinfie a etre rincee, telle qu'une mousse a raser, reste souple et lisse. 
2Q Certaines associations prevues dans le cadre de la pre sent e invention 

peuvent etre prefereee suivant le resultat souhaite. 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenlr, lors d'un traitement des 
cheveux, une bonne tenue, des r£sultats particulierement interessants aont cons- 
tates en utilisant en combinaison- avec les polymer es anioniques, dea polymetes catLo- 
25 niques fiyrtement ou wcyeaemetti: subatantifs tela que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quatemaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chevelure 
douee, souple ayant du volume et d'eiectricite statique reduite, on constate des 
resultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acide 
30 acrylique ou me'thacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de l'ac6tate de vinyle, ou d 1 anhydride maieique. 

L' association donne des resultats avantageux lorsqu'elle est utilises en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio act if peut Jouer un r61e 
d 1 agent de trans fert de l'association sur la ma tier e keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisatlon du pracipite qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des resultats interessants sont obtenus, notaument, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anion!- 
que male auffiaant pour solubiliser, en cas d precipite, l'associati n pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour btenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, des agents tenaio-actif a non ionlques a 
faiblement anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiques moyennement 
substantia, du type des polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 
polymeres aaicmiques ; des agents tensio-actlfe f ortement anionlques avec des 
5 polymeres cat ionlques tree substantlf s du type cyclopolymercs ou a ammonium 
quaternaire et des polymeres anionlques. 

En cas de formation de precipite lore du melange du polymere anlonlque et 

du polymere catlonlque, 11 est possible d'utiliser en plus ou a la place de l'agent 
tenaio-actif des solvents cosmetiquement acceptablea ou de rediasoudre ie complex© 

10 par addition d'un exces eoit du polymere anlonlque soit- du polymere catlonlque. 

11 est enfin possible d'agir eur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. II est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon l'invention sur la matiere keratinique a un pH auquel l'associa- 
tion est soluble en milieu aqueux et d^ppllquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de ^association sur la- 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut conaister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles ^association eat soluble, de lyophlliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste avant ^application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprie\ 

L' association selon X* Invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un inter 6 1 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions d'application 

25 normales de la composition. Ii est ainsi possible d^ppliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere catlonlque puis un shampooing con- 
tenant un polymere anlonlque, ce traltement pouvant comporter, eventuellement, une 
etape de rincage intermedia ire ; de proc«der a une permanente en utillsant dans 
la premiere composition rSduc trice, un polymere catlonlque et dans la seconde 

30 composition le polymere anlonlque avec l'agent flxateur de permanente. Ce procdde* 
en deux temps permet, egalement, d- opener dana dee conditions de pH different, 
a j uat.ee s de facon a se trouver dans les conditions de solubility de cheque poly- 
mere et pour obtenlr lors du wSlange un pH donnant lieu a un bon depot sur la 
. matiere keratinique de l'association selon 1* invention. 

35 ^ composition a base de polymeres destined au traltement. des matieres 

keratiniques et, de preference, au traltement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1' invention, est eesentiellement caracterisee par le fait quelle 
contient au moins un polymere anl nique et au m ins un p lymere catlonlque en 
milieu solvant. 
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Lee polymeres anioniques utilises dans ^'association sel n l'inventi n 
presentent un poids moleculaire d'environ 500 a nvlron 5 Billions ec avanta- 
geus oent d« nvixon 10 000 a environ 3 millions. 

Lea polymeres eationiques utilises dans 1 'association aelon l- invention 
presentent un poids moleculaire d'environ 500 a environ 2 millions. 

Us polymeres eationiques utilisables dans laprdeente invention compor- 
tent un nombre important diamines primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire. 

Les polymeres anioniques utilisables dans !• invention possedent un nombre 
important de groupements sulfoniques, carboxyliques ou phospfaoriques. 

Lea compositions out un pH variant de 2 & 11 et. de preference, de 4 4 10 
et peuyent se presenter sous forme de solutions aoueuees, hydroalcooliques, de 
gels, d Emulsions, de eremes, de lait, de dispersions. 

Le milieu solvant peut etre eonstitu* par de l'eau ou tout autre solvent 
organlque ou'inorganlque cosmetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Lea polymeres cationiquea utilisables dans la pr£sente invention 
coaportent un nombre important d 1 amines primaires, se ondaires, tertiaires et/ou 
quaternaires. lis ont un poids mollculaire d' environ 500 a environ 5 oiil lions. 

Far mi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1* invention, on pout citer : 

(1) - lea derived quaternaires d'fithers de cellulose demerits dans le brevet 
francais n 9 1 492 597 incorpore* par reference repondant a la formule developpde : 



R R 
I 



vl: 1 



Cell 



CD. 



y 



on R est le reste d'un not if anhydroglucose, 
cexL 



y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et cbaque R reprlsente 
individual lement un substituant qui est un group* de formule gengrale.: 
15 -<C a H 2a .O.) tt .(CH 2 .CH-0-) Q -(C b H 2b .^ 

ou 

20 a est un nonbre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 

25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

R' est un radical de formule : 

-H, -1-0H, Xo-H a -Lo-K, ou -I-0-NH 4 
30 extant bien entendu que lorsque q est e*gal a zero R* reprfisente -H ; 

R r R 2 et R 3* PriB individuellement » re P r ^ aentent chacun un radical alkyle, aryle, 
aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, cbacun des radicaux 
R l* *7 et R 3 pouvant con ^ enir j«»q ul& 10 fl tomes de car bone, 6tant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle 11 y a au moins 2 a tomes de carbone 
35 qui separent l'atome d'oxygene de l'atome d 1 azote, et 6tant encore bien entendu 

que le nombre total des a tomes de carbone presents dans les radicaux representees 

par R lf R^ et R 3 est compris entre 3 et 12 ; 
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R^ R^ et R^ pris ensemble, peuvent repr£senter avec I'atome d 1 azote 
auquel lis sont rattaches l'un des radicaux suivants : pyridine, ot - me*thyl- 
pyridine, 3,5 - dlmithylpyridine, 2,4,6 - trimSthylpyrfdfae, N - m6thylpip«ridine, 
» - 6thyl - piperidine, N - mSthyl - nccpholine ouN- fithyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un noabre entier egal a la Valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet either de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1^ et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet 6ther de cellulose est comprise entre environ ■ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particulieremeiit pr6fgr£s sont ceux respondent a 
la foroule (1) ci-dessus dans la que lie a et b sont £gaux h 2, £ est Igal 3k 
O, n, net^ ayant .les valeurs suamentionnges K f de'signe hydrogens, R^, 

R^ dfieignent mlthyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,.45 pour n et 1 a 2 pour la somme m + p, x designe chlorure. 

Les Others prlfergs selon 1* invention ont des vise os it 6b a 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurtes par 
la mgthode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVF, 30 tr/an, 
broche n° 2), et ceux part icul ierement* pre 1 f6r£s sont ceux produits par la 
fir me Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-400" et 
"JR-30M", qui designent respectivement un polymere du type dlcrit ci-dessus, 
de viscosity egale & 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Les cy lopolymeres solubles dans l'eau ayant un poids moleculaire 
de 20.000 a 3.000.000 ch isis parol les homop lymeres et copolymers ci-apres, 
les hoaopolymsr s comportant comae constituant principal de la chalne, des 
unitfis repondant a la formula (2) ou (2«) : 



(2) 



CH* 

CH. - R n (f Nat" 



I 



<2'> 



*cr«- 

I 

Cfl 2 



dan. laquelie R" designs hydrogene ou methyle, R et R« designent independanment 
1W de l'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atoms* de carbone, un 
groupement hydroxy. lcoyle dans lequel ie groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atoms, de carbone, un groupement amldoalcoyle inferieur et oft R et R' wuveut 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel il. sont rattacfcfia des ^roupe- 
«ents Wterocycliques tels que pipSridinyle ou morpholinyle, associ* a uu anion 

cosmStique acceptable. 

Lea copolymers peuvent etre des copolymers d'acrylamide ou de disce>.one 
acrylamide et de monomers fournissant dans le- copolymer obtenu les motifs repon- 
dant A la formule (2). Ces polymers se prfsentent sous forme d'acfitate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymeres d'ammonium quaternaire du type ci-dessus d«f inis, ceux 
qui sont plus particulierement prepares, sont l'homopolymere de chlorure de 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination JCRQ0AT 100 ayant un poids 
moleculaire inferieur a 100 000 et le copolymer de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium et d'acrylamide ayant un poids moleculaire auperieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de MERQUAT 550 par la societS «RCK. 

Ces cyclopolyoers sont decrits dans le brevet francais 2 080 759 et son 
certif icat d'addltion n° 2 190 406. Les homopolymferes et copolymers de formules 
<2) et <2') peuvent etre pr«psres comae deer it dans les brevets . . BuA 
n« 2 926 161 . 3 288 770«3 412 013. ces diff€rents brevets eteut incorpores 
par reference dans la prCsente description. 
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(3) - H mopolymeres u c polymeres dSrivSs d'acide acrylique ou m£tha- 
crylique et comporant cotnme motif : 



5 




dans lequel eat H pu CH^ r. 

* 10 A eat un groupe alcoyl line* a ire ou ramifie* de 1 a 6 atouea de car bone ou un 
groupe hydroxys lcoyl de 1U a tome a de car bone. 

R 2* R 3» R 4 ldentlque ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 a tome a de car- 
bone, benzyl. 

R 5» R 6 : H ou alcoyl ayant l a 6 atones de carbone. 
15 X de>igne halogene tel que chlore, brome, afithosulfate. 

Le ou lea comooeres utllisables appartiennent a la f ami lie de : 

- 1' acrylamide, 

- m£ thy la cry la mide y 

- diacttone acrylamide, 

20 - acrylamide et mtithacrylamide substltue* a 1* azote par dea alcoyls inftrleurs, 

- esters d 1 alcoyls des acides acryliquea et mlthacryliquea, 

- la vinylpyrrolidone, 

- eaters vinyl iques 

A tltre d'exemple, on peut citer : 

- • le copolymere d' acrylamide et de p mfithacryloyloxySthyl trimgthylammonium 
25 mgthosulfate vendu sous lea denominations Re ten 205, 210, 220 et 240 par la 

Socie*t£ Hercules. 

- les copolymeres de tnSthacrylate d'Sthyle, m£thacrylate d'oleyl, p methacryloyl- 
oxydie*thyl me'thylammonium mfithosulfate r£f6renc68 aoua le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary* 
30 - le copolymere de m£thacrylate d'6thyle, m^t ha cry late d'abilthyl et p oSthacrylcyl- 
oxydie*tbyl mfithylammoaium m6thoauifate reference* sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p mfithacryloyloxy^thyltrimfithylammonium bromure reference* sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p m^thaxyloyloxy^thyltrim€thylammonium mfithosulfate et p me*tha- 
cryloybxyatearyldim^thylammonium me*th sulfate reference* sous le nom de Quaternium 
42 dans le C smetic Ingredi nt Dictionary. 
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le c polytnere d'aminoethylacrylate phosphate/ aery late vendu sous la 
denomination Catrex par la SQcietd National Starch, .qui a uae viscosite de 
700 eps & 25*C dans, une aoluti n aqueuae & 18 X, 

ainsi que lea composes decrits dans le brevet USP 3.372.149 incorporfi par reference, 
5 - lea copolyaeres cationiques greffes et reticules ayant un poida moieculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isat ion : 

a) d'au moins un aonomere cosmfitique, 

b) de methacrylate de dime* thy laminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature, 
deer its dans le brevet franca is 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant eat pris dans le groupe constitue -par : le dimgthacrylate 
d' ethylene glycol, lea phtalates de diallyle, les divinylbenzenes, le tetraally- 
15 loxye thane et les polyallylsucrosee ayant- de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose* 

Le nonomere cosm€tique peut fitre. d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un ester allylique 

ou methallylique d'un acide ayant de 2 a, 18 atones de carbone, un aery late ou 

20 net ha cry late d'un alcool aature ayant de 1 a. 18 atones de carbone, un alkyl 

vinyle ther dans le radical alkyle a de 2 a 18 atones de carbone, une oiefine 

' derive 
ayant de 4 a 18 atones de carbone, un/heterocyclique vinylique, un naieate de 

dialkyle ou de N,H-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atones 

de carbone ou un anhydride d 1 acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids aoieculaire conpris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Cea copolymeres greffes et reticules 8 ont de preference constitue* 8 : 

choiai 

a) de 3 a 95 X en poida d'au molns un nonomere cosmetique/aans le groupe 
constitue par : 1' acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le met ha cry late de 

30 methyle, le nethacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, l'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'hexene-1, 1' octadecene, la N- vinyl- 
pyrrolidone et le mono naieate de N,N-d^thylaminoethyle, 1'anhydre maieique et le 
maieate de difithyle, 

b) de 3 a 95 X en poids de methacrylate de dime thy laminoe thy le, 

35 c) de 2 a 50 X en poids et de preference de 5 a 30 X de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 X en poids d'un; reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 



11 
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(4) - Les polymeres cationiques choisls dans le groupe £ urnl par : 
a) les polymeres de formule -A - Z - A - 2 - (3) dans laquelle Adi- 
signe un radical comportant deux fonctlons amine et de preference "H ^ 
.et Z designe le symbole B ou B' ; B et B' identiques ou d iff brents deslgnent 
5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne droite ou ramifiee,. 

comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne principals, non substitu£ 
ou subs tit u£ par des groupements hydroxy le et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d f azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hetero- 
cycliques ; les atomes 4'oxygene, d 1 azote et de soufre etant presents sous 
10 forme de groupement .ether ou thiol ther, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amine, 

alkylamine, alkenylamind, benzylamine, oxyde d 'amine, ammonium qua ternaire, amide 
imide, alcool ester et/ou ure thane, ce polymer e et son proc£de* de preparation 
sont deer its dans le brevet franca is 2 162 025. 

b) Le polymer e de formule -A - Z^ - A - Z^ - (4) dans laquelle A 
15 designe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - 

etz^dgsigne le symbole B^ ou B'^ et il signifie au mo ins une fois le symbole 

B 'i» . : 

B x designe* un radical bivalent qui eat un radical alkylene ou hydroxy alkylene 
a chalne droite ou ramifiee ayant jusqu»a 7 atomes de carbone dens la chalne 

2 Q principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne 
droite ou ramified ayant jusqu^ 7 atomes & carbone dans la chalne principale, 
non substitue 1 ou substitue* par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d* azote, 1' a tome d' azote etant substitue* par une 
chalne alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, inter rompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctlons hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A 1 - Z' - A 1 - Z 1 - (5) dans la- 
quelle A 1 designe un melange de radicaux -N ^ e t i 

30 

. Z 1 designe B^, B, B 1 ou B f ^ ayant la signification ci-dessus indiqude. 

d) Les sels d 1 ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiq ads sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont dgcrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Zj-A-Z^ (4) 

peuvent eure prepares comme indiq uc dans le brevet frangals 2 182 025* 

Les polymeres plus psrticulierement pr£fer£s sont le produit 
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de poly ondensation de la N, N«bis-(epoxy-2,3 propyl) piperarine u de piperazine 
bis acrylaoide et d la piperazin comme decrit dans les exemplee 1,2 et 1A du , 
brev t francaia 2 162 025, et lea produits de polycondensation de piperazine, de 
diglycolamine et d'epichlorhydrine ou de pipeline, d'amino-2 wSthyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine comme decrit dans les exemplea 2, 3,4,5 at 
6 de la demande de brevet francaia n° 2 280 361, incorporea par r*fe*rence. 
(5) - Les polycnerea quaternises de formule : 



10 



15 



20 



25 



I* 
r 



I 



2nX 



- avec R l . R 2 , R3 et R^, «gaux ou differents represented des radicaux aliphatiquei, 
alicycliquea ou arylaliphatiques contenant au maximum 20 atomes de carbones ou 
des xadicaux hydroxyaliphatiques infSrieura, 

ou bien Rj et et et R 4 , ensemble ou separement constituent avec les atomes 

d'atote auxquels. lis sont attaches, des Mterocycles contenant eventuellement un 
second Mteroatome autre que l'aiote, 

ou bien » l , Rj, R3 «e R 4 represented un groupement 



CHL 



RV 



R« 3 designant hydrogewe ou alcoyle inferxeur 



et R r ^ designant 



CN 



0 
11 

- C - OR 



- C - R' 



0 
11 

- c 



5 

A 



30 



35 



-C-0-R' 7 -D 
0 
H 

cu bien -C-NH-R f 7 -D 

R f 5 ddsignant alcoyle infe'rieur 

R' c designant hydrogfene ou alcoyle in£erieur 
6 

R« 7 dfisignant alcoylene 

D designant un groupement ammonium quat rnaire. 



13 
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20 



- A et B peuvent reprfisenter dee groupemente p lymethyleniques contenant de 2 
ft 20 atones de carbone pouvant etre lineaires ou wolf ies, satures ou Insaturfis 
et pouvant c ntenlr, inter ca IS s dans la chatne prlncipalc un ou plusieura eye lei 
arooatlques 

ou un un plusieura groupements 
- CH 2 - T - CH^ - 

avee Y designant 0, S, SO, S0 2 



- S - S- 



* 9 



T • 4 



10 pi ' • it 3C 

K 8 & 9 

- CH - . , «- NH C - NH , 

OH . 

0 0 
H u 

15 - C - N — ou. - C - 0 - 

J i 

8 

avec R* g dlsignant hydrogene ou alcoyle infe*rieur 

R f 9 d£*ignant alcoyle infer ieur 
ou bien A et ^ et ^ forment avec les deux atonies d'asote auxquels ila Boat 
attaches, un cycle piper as ine. 

• X^est un anion derivl d'un acide. mineral ou organique. 
- n eat tel que la masse moleculaire aolt comprise entre 1.000 et 100.000. 

Des polymerea de ce type sont d*crits, en particulier, dans le brevet 
francais 2 320 330 et les brevets des EUA 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462 , 2 2 61 002 , 2 2 71 37% incorpores par reference. 
D'autrea polymeres de ce type sont decrits dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 92 9 990, 3 966 904 , 4 005 193, . incorpores dans la present* 
description par rgfe'rence. 



25 
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Parnl ces polymeres on p ut aentiouner les polymeres quaternise's 
.a base d aotifs rfeurents d fomules gen£ rales : 



& R 
1* . >« 



N— —B (6) 

A' 



X 8 x e 



R, 2 



_M* A 1 N* 8 (7) 

dans lesquelles : 

X represent e un anion derive* d'un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle inffirieur ou un groupement -CH^-CH^OH ; R' est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R' contient 
au m***umnti 20 atones de carbone ; R'^ est un radical aliphatique ay ant au 
ffgyfittttm 20 atones de carbone ; R 1 ^ est un radical aliphatique, un radical alicy- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ respect ivement R'^ et R' 2 
ratt aches a un meme atome d' azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second hitdroatome autre que 1' azote ; 

A represente un groupement divalent ayant l'une des formules ci-apres : 

Vl/^CH^ (o, m ou p) . 

- (CH 2 ) a - S - (CH 2 ) n - 

- tCH 2 ) n - 0 - (CH 2 ) n - 

- (CH 2 ) n - S - S - (CH 2 ) n - 

" (C Vn ' 80 " <C Vii " 

- (C Vn " "i " (CH 2>n " 



n 6tant un nombre en tier egal a 2 ou 3 ; 

Al efc egaleuent A representent un groupement divalent de formule 

- (CH 2 ) y - (ca 2 ) x - J* - (cH 2 ) t - 





dans laquelle x, y et t sont des nombres en tiers p uvant varier d 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + t) est super ieure ou ggale a 0 et inferleure 
& 18 et S it K representent un stoma d'hydrogene u un radical aliphatique 



15 
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ayant moins de 18 atom s de carbone, 
B et reprfiaentent 

. - un groupement divalent de formule ; 

TV. r 

\ — ACH^ (o, m ou p) 



B 2 



0U * (C V? f (CH 2 ) — <CH 2V- 

dans laquelle D et G repr£sentent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombres 
entiers pouvant varier de 0 h 11, deux d'entre eux pouvant simultanement fitre 
egaux a 0, tela que la sotnrae (v + z + u) soit superieure ou Sgale & 1 et 
inferieure a 18, et tela que la somme (v + z + u) aoit sup&rieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est 6gale a 0, 

- un groupement divalent de formule : 

OH 

CHg - CH - CH^ - 

ou . ^Vn ~ 0 " (CH 2 } n 
n £tant dgfini comme ci-deasus* 



Les groupes terminaux des polymeres de formule 7 peuvent etre 



du type 



?N A 




^>N A- 



CT 3 



ou X B 

9 

Dans les formules ggnerales 6 et 7 , X repr£sente notamment un 
anion halogenure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion d£riv£ d'autres 
acides mihfiraux tela que l'acide phosphorique ou l'acide sulfurique, etc. 
ou encore un anion ddrive* d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcanoique ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 
l'acide phenylacStique) , l'acide benzolque, l'acide lactique, l'acide citrique, 
ou l'acide para toluene- sulfonique. 

Le substituant R repr£sente de pr€f£rence un groupement alkyle 
ayant de 1 a, 6 atomes de carbone, lor s que R" respectivement R'^ et R'^ 
reprgsentent un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 
alkyle u cy 1 alkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carb n t n 1 ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en partlculier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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L rsque R« respectlvenent R^ represent** un radical alicydique, 11 
B'aglt n tamoent d'un radl al cycloalkyle a 5 u 6 chain ns. 

Lorsque R' respectlvenent R« t represented un radical arylallphatique, 
11 s'aglt notamnent d«un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont 
le groupenent alkyle conporte de preference de 1 a 3. atones de carbone; loraque 
deux reates R et R- ou R' t et R' 2 attaches a un neme atome d'azote constituent 
avec celui-cl un cycle, R et R' ou *\ et R' 2 peuvent representer ensemble 
notanaent un radical polyethylene ayant de 2 a 6 atomes de carbone. et le 
cycle pent conporter un second heteroatone, par exemple d'oxygene ou de soufre 
et en partlculier peut representer le radlcal-(CH 2 ) 2 - 0 - (CH 2 > 2 - ; 

R'j est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atones de carbone et notaonent 2 a 16 atones de carbone, un radical hen- 
ry le ou un radical cyclohexyle. 

Paml les- polyneres de fornule (7)on citera plus particullerenent ceux 
pour lesquels R- est un radical ethyle. propyle, butyle, hexyle, octyle «cyle, 
dodecyle, hexadecyle, cyclohexyle, ou benzyle; A, est un radical polyethylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atones de carbone eventuellenent ranlfie par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et est un ^ 
radical o- ou p-xylylidene, ou ^ est un radical polyethylene ayant 3, 4, , 
ou 6 atones de carbone eventuellenent ranifie par un ou deux substituants alkyle 
ayant de 1 a 12 atones de carbone, et de preference -C^CHOH-CHj,- 

j/ invention eteud a 1' utilisation cosm§tique des polyneres de 
fornule 6 ou 7 dans lesquels les groupements A, B, R ou R', Aj, B r R'^ R' 2 
ont plusieurs valeurs diff«rentes dans un nene polynfere 6 ou 7. 
25 De tels polyneres sont decrita en particulier dans les denandes 

de brevet francais de la deaanaeresae H»2 270 846, 76 20261, incorpores dans 
la presente description par reference. 



15 
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Lcb polymercs pre fere a sont ceux ouportant lea motifs auivants : 



10 



f «*2>6 J - (CH lV 



Br' 



N - 
I 

CH3 
Br« 



6 



(Gl) 



Br* 

. |I CHj-CHOH-CH^- 



Br 



pl/J"-CH 2 -CHOH-CH J jSj"-(CB 2 )g- 



Br 



8 



Br 



(62) 



(63) 



15 



PS 



Cl fl 



(CH 2 ) 3 - 



CH 3 

6 



CH. 

cr 



(cH 2 ) r 



(G4) 



20 



25 



M - 
I 



9 f 3 

■(CHj^ MH^-C— KH— (0^)3- N -( CH^ . 0 -fcH^ 

CH3 



2 n + 



2nCl 



- (65) 



L CH 3 

n Stant 6 gal a environ 6. 
Le poly (chlorure de dime* thy 1 butenylamuoniuu) * a v-bis(chlorure de 
trlethanolatnmonium) vendu sous la denomination ONAMBR M par la aoci6t6 
OHYX Chemical Co. 

D'autres polymeres de ce type et pbuvant 6tre utilises dans la mise en 
oeuvre de 1' invention sont ceux dgcrits dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en partlculier, ceux rgpondant a la formule susmentionnee 
dans laquelle B dfisigne un groupement : 



18 
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Des p lymeres de ce type s nt dgai sent ddcrits dans lea br vets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653 , 4 026 945 , 4 02 7 02a *nc rporSe par rdferen e. 

On pcut dgalement utiliaer selon 1" Invention des polymeres de type ionene 
susnommd et rdpondant a la for mule : . 



P 



9 — JCH^ CO - B - OC .- (CHjj), 

7T 



10 



15 



dans laquelle 5 

A deaigue un radical alcoylene ou hydroxys Icoylene lindaire ou ramifid, aaturd 

ou inaaturd ; 
B ddaigne : 

(a) un reste de glycol de formule - O - Z - 0 - 

ou Z ddslgne un radical hydrocarbon^ lin£aire ou rami f 16 
ou un groupement repondant aux formules 



20 



t'CE^-CH^OJ; CH 2 -CH 2 - ou -0 



CH^-CH- 
CH, 



ou x et y ddsignent un nombre entler de 1 a 4 reprdsentant un 
degrd de polymdrisatlon ddfihi et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 A 4 reprdsentant un degrd de polymerisation moyen ; 
(b) un reate de diamine bia-secondaire tel quHin ddrlvd de la 
pipdrazine de formule : 



- N h - ; 

(c) un reste da diamine bis-prlmaire de formule 



25 



30 



- KH - Y - NH - 
ou Y ddslgne un radical hydrocarbone* lindaire ou ramifld 
ou le radical bivalent - CH^CH^S-S-CH^CHj,- ; 

(d) un groupement ureylfene de fonnule - NH - CO - NH - 
o ddslgne un radical alcoyle ayaat de 1 H atones de carbone ; 
o ddslgne on radical hydrocarbone lineaire ou ramifld conportant de 1 a 12 
atones de' carbone, les radlcaux peuvent figalement designer des groupements 
nethylen relies entr eux etfomant avee A .lorsque a designe un radical ethylEr. 



19 



2383660 



et ies deux atomea d' azote, un radical blval nt derive 1 de la plperaziue repon- 
dant a la formule : 



- N 



jT dfiaigne un halogSnure ' et, en partlculier, bromure on chlorure, 
n d£aigne le nombre 1 ou un nombre entler de 3 a 10, 

Cea polymerea aont pr 6 par 6s aulvant dea procfidla connuaen eux-mesea 
par polycondenaation d'une diamine bia tertiaire/ de formule : 

\-A-H 7 



\ 



avec un compose* bia-halo-aryle* de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - OC - (CH 2 ) n - X 
lea different8 aubstituanta ayant lea memea* significations que me nt ionise a 
ci-deaaua. 

parmi cea polymerea ceux plua particulierement pr6fe*r6a aont ceux comportant 
lea motifa auivanta qui ont M prepared par polycondenaation. 



PS f3 



-■Ji CH - (CH^ — CH 2 - C00(CH 2 ) 3 - 0 CO CH 2 

| cP \ cP 

CH3 



de viacoaite* absolue 0*9!* cps 



C6 



CH— (CH,), — N CH, 

l» I CP ®l Cl® 



_CH 3 CH 3 
deviacoaite* abs lue 1,62 ps 



CO N 



67 



20. 
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10 



CH, 



— N - — (CH,), —r- H CH, - CONH-(CH-),- NHCO - CH, 

®| cP ®| 

CH- CH- 



de viscosity absolue 1,39 cps 



08 



i 



CH- 

i 



N (CH,), S CH, - CONH - (CH,), - NHCO - CH, 

L CH 3 CHg • . 

de viscosity absolue 1,94 cps 



G9 



15 



CH 3 CH 3 



K CH — (CH^ - N " CH 2 - CONH -<CH 2 > 2 " NHCO - CH 2 



^.cP 



CH, 



CH, 



3 ~ 3 

de viscosity absolue 1,73 cps. 



G10 



20 



(6) Les copolyoerea de la vinylpyrrolidone de for mule ; 



a. 



CH * 



:H 2 



J n 



CH- 



V 

<0-0, y 

0-RjNtR 3 ) 2 R 4 , X 



dans laqoelle n eat coopria entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
Xet n eat compria entre 1 et 80 et £e preference entre 5 et 40 nioiea % ; p 
represente 0 a 50 molea Z, et n + n+ p 8 100 ; R t repreaente H ou CH 3 ; y d£signe 
0 ou 1 ; eat -CHj - CHOH - CH^- ou C x dans lequel x - 2 a 18 ; R 3 
25 represente CH^ , C 2 H 5 , ✓«-<^ H 2 ; R 4 deaigne CHj, C^. " 



n. 
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X " cat choiai parmi CI, Br, I, 1/2 SO^, HSO^, CH^SO^ ; 

et M est un m tif mon mere resultant de l'heteropolymerisati n utilisant au chbix' 
on aonomere vinylique copolymer isable. Lee polymere e peuvent etre prepares - - 
suivant le procede* decrlt dans le brevet f ratals 2 077 143, Incorpore* par reference. 

Lea copalymerea pre 1 fere's ont un poids molecule ire compris entre environ 
100 000 et 1 OdO 000 tela que les produits commerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAF CORPORATION" a Nev York. 

Ij \ Les polyamino-amides (A) comme dScrits ci~aprds: 
(8 ) Les polyamino amides reticules a Iky les bu nonchcisis, dans le groupe 
forms par au moins un polymere reticule soluble dans l»eau, obtenu par re- 
ticulation d f un polyamino-polyamide <A) prepare* par polycondensation d f un 
compose adde sur une polyamlne. Le compose* acide eat choisi parmi (i) les 
organiquea dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiques mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethylenique, (iii) lea esters des acides precitSs, 
de preference avec les alkanols inferieurs ayant de 1 a 6 a tomes de carbone; 
(iv) les melanges de ces composes. La polyamlne est choisle parmi les poly- 
alcoylene-polyamines bis primairea et mono- cuo! seconds irea. 0 h 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre reraplace'es par une amine bia primaire de 
preference l'ethylenediamine ou par une amine bis-aecondaire de preferen- 
ce la plperazine et 0 k 20 molea X peuvent Stre remplacees par I'haxame- 
thylenenediamine. La reticulation est realiaee au moyen d'un agent reti- 
cular (B) choiei parmi les epihalohydrines, lea diepoxydes* lea dianhy- 
drides, les anhydrides non satures, les derives bis in satures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait quelle eat realisee au moyen de * 
0,025 a 0,35 mole d' agent retlculant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 h environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 2l environ 0,1 mole d* a gent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est perfaitement soluble dans I'eau & 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d'tme solution a 10 % dana I'eau 
& 25°C est superieure h 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 200 centipoises., 

Les acides utlllsables pour la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sent choisis parmi : 

- les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 k 10 a tomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaliques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
h double teison ethylenique, pax exemple les acides a cry liquet , metha- 
crylique: , itaconlque . 
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On peut egalement utiliser les esters des acldes d-d ssus 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acldes carboxyllques ou .de 
leurs esters.' 

Lea polyandries utllisables pour la preparation des polyami- 
no-polyamides (A) sont cholais parol les polyalcoylene-polyamines bis* 
primaires mono ou die ec on da ires, par example la diethylene trlamine a la 
dipropylene trlamine, la triethylene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 
et d'amines en proportions equlmoieculaires par rapport aux groupements 
amines primaires des poly-alcoylene-polyamlnes 

La constitution des polyamirto amides pr^feres (A) peut etre 
representee par la fonnule generale (i) 

_£oc - R - CO - 2^_ (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de. I'acide utilise ou du 
produit d 1 addition de I'acide avec l 1 amine bls-primaire ou bis-secondalre. 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 a 100 moles X, le radical 



(II) 



oil x ° 2 et n ° 2 ou 3 ou bien 
x ° 3 et n » 2 

ce radical derivant de la dietnylene trlamine, de la triethylene tetramine 
ou de la dipropylene trlamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles X le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel z " 2 et n " 1 et qui derive de I'ethylenedlamine, ou le radical 

/ \ 

-K N- derivant de la pipSrazine ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical 

- m - (CH 2 ) 6 - NH - derivant de Itexamethylene diamine. 

La preparation des polyamino-atnides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 
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Les polyamino-polyamld s ainsi obtenus sont ensuite reticules 
par addition d'un agent reticulant. On utilise comme agent reticulant un 
compose bifonctionnel choisi parmi (a) les epihalohydrines, par exemple 
l'epichlorbydrine ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidy lether, 
le N, N* -bis €poxy propyl pip£razine ; (c) les dienhydrides, par exem- 
ple le dianhydride de I'acide butane tetracarboxylique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insatures, par exemple 
la divlnylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont realisees entre 20' C, a 
partir de solutions aqueuses de 20 & 30% de polyaraino- poly amide auxquel- 
les on ajoute 1' agent reticulant par tres petites fractions jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosite* mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans l'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement a jus tee a 10% par addition d'eau et le milieu 
r£actionnel €ventuellement refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cule's peuvent Stre alcoyies. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d 'ethylene, I'oxyde de pro 
pylene ; 

un compost a double liaison €thylenique, par exemple 1 'acrylamide 



L'alcoylation des polyandno-amides reticules est realisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la basicite 
totale varie de 0 a 80 %. 

Les polyamino-amides reticules et eventuellement alcoyies ne 
comportent pas de group ement react if et n'ont pas de proprietes alcoylantes 
et sont chimiqu ement stables. 
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Par mi les poly meres polyamino -amides (A) et lea poly- 
meres polyamino-amides (A) reticules et eventuellement alcoyles pr6fgr6s • 
flgurent les polymeres ci-apres : 

.Le polymery denomme K I resultant de la polyconden- 
v sation de quantites eqiiimolaires d'acide adipique et de dtethylene triamine. 

Lie polymere denomme K la resultant de la reticulation 
du polymere K I avec l'epichlorhydrine (11 moles d'epichlcrhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polymere reticule d6nomm6 K lb resultant de la reti- 
culation du polymere K I avec le methylene -bis -acrylamide (12, 1 moles 
de methylene -bis -acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
poly amide). 

Le polymere denomme K Ic resultant de la reticulation 
du polymere K I avec la N^N'-bis- epoxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme K Id resultant de la reticulation . 
du polymere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymfere K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polymere denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
dielhylfene triamine. . 

Le polymere denomme K Ila resultant de la reticulata -u 
du polymere . K* II avec Pepichlorhydrine (13,2 moles de reticulant |*.«ir 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de triethyiene tetramine. 

polymere 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du/ 
K HI avec I'epichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 10Q groupements 
amine du polyamino amide). 
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L polymfcre denomme *K Illb resultant de la reticulation 
du polymfcre K in avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de r6ti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide), 

Le polymfere denomme K TV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles <f itaconate cfe^et^e 1 mole d'^thy- 
16ne diamine avec la diethylfcne triamine. 

Le polymfere denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polymfcre .K IV avec l f epi chlorhydrine (22 moles d'epichlorhydrlne pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere denomme. TC IVb resultant de la reticulation 
du polymdre K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym&re denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tiondbn melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d 1 ethylene 
diamine avec La diethyiene triamine. 

Le polymfcr^^S^a resultant de la reticulation du polymfere 
" K V avec l'^pichlorhydrine. 

Le polymfcre denomme * K VI resultant de la polycondensa- 
tiondbn melange de 2 moles de m&hacrylate de methylejfet de 1 mole d 1 ethylene 
diamine avec la diethylfcne' triamine. 

Le polymfere denomme .K Via resultant de la reticulation 
du polymfere • K VI avec le m6thylfene-bis-acrylamide*(21,4 moles de reticu- 
lar pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym&re K VII resultant de l'alcoylatioa au glycidol 

au polym&re. K la. 
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. Le polymere d6nomm6 Will resultant d l'alcoylati n a 

lacrylamide du polymere. "K la. 

La preparation de tous ces polymeres est decrite dans 
la demande francaise H» 2 252. 840. ineerptfee par r«ttrence. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyen d»un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par: 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) les.bi* azetidinium. (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
haloggnures d'alcoyles; 

(H) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) leB bis halohydrines, (2) les bis azStidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines. (4) les bis halogenures d'alcoyles. 
(5) les epihalohydrines. (6) ' les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
r6s. avec un compose (b) qui eBt un compose biftmctionnel r6actif vis- 
a-vis du compose (a); 

le produit de quateraisation d'un compose choisi dans le groupe form6 

par les composes (a> et les °^ m6 £f£^£* COmportant un OU plU " 
sieurs groupements amine tertiaires COy " c>talement ou partiel- 

lement avec un agent alcoylant (cl choisi de preference c«.,v • 
dans le groupe forme par les chlorures, bromures. iodures, sultotes. 
mesylates et tosylates de methyle ou d-ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle. l'osyde methylene, l'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation 6tant realise an moyen de 0, 025 a 0. 35 moles, en parti- 
cuiier de 0. 025 a 0. 2 mole et plus particulierement de 0. 025 a 0. 1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une 6pi- 
halohydritte comme l'epichlorhydrine ou l'6pibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires. 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent Stre des intermediates directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes. mais, inversement. elles peuvent en deriver par 
ouverture du cycle orfrane avec un hydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans lea deux cas, l'at me d'halogene peut fitre re 116 au dernier 
ou a l'avant-dernler a tome de car bone sans que sa position solt prgjudlc labia a 
la reactivite* du rltlculant ou aux proprletes du prodult final.. 

A tltre. d'exeuples, on peut clter les dlhalohydrlnes sulvantes ; 

5 X CH 2 - CH - CH 2 - ^ - CB^ - CH - CI^ X - CI ou Br 

OH ' OH 

X - CHj - CHOH - CH 2 - l/^ - CH^- CHOH - CH^ vT~ ^^H^HOH-CHjX 

X»CH 2 - CHOH - CHj - N -(CH^ - N - - CHOH - Cfi^X n « 2 a 6 
" CH 3 CH 3 

10 X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - C^X 

R 

R « C H„ , ou encore -(CH'-CH.-O) H • 
a 2 n + I Z2m 

n - 1 a 18 m * 1 ou 2 



X- Ch^ - CHOH - CH 2 - O - /~CH 2 ^>J p CH 2 ~ m0H " CH 2 X p * 0 h 25 
15 . CH^ 



X CH 2 -CH0H 



CH 2 - 0 ^ »C ^ 0 - CH^ - CHOH - CH^X 

CH 3 



X - -? CHOH - CH 2 - S - (CHj) - S - CH 2 - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

Les composes bis asetldlnlum dexlvent des N,N dialcoyl halogeno 
20 hydroxy propylamines par cycllsatlon. 
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. . . Cependant , la cydisation peut 
&tre difficile pour oertaines amines st6riquement encombr6es« 

Comme la r6activit6 des groupements az6tidinium est pea 
diffdrente de oelles des groupements 6pihalohydrine, on pourra. 
utiliser aux fins de l 1 invention les composes, d£riv£s des bis 
halofcydrines pour lesquelles les motifs halohydrine sont reli6s 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az£tidinium ou un groupement az£ti~ 
dinium et un groupement halobydrine. 

Les bis haloacyf d Siamines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre repr6sent6s par la formule suivante 

X - (CH 2 > n - CO» - A - HCO - (CH 2 ) n X 

X e CI ou Br A = O^CH 2 , -CS^-C^-CHg- ou - C - 
n d&jigac ur* i>ombr3 compris entre 1 et 10 o 

» Hg a H oa et B 2 peuvent Stre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical dthylfcne. Quand A = -0 - ° H 

0 

Sont particuli&rement intgressanta cux fins de 1 "invention, 
les bis cbloroacStyl les bis bromo 'indec^noyi l**thyH?no 
diamine ou de la piperazine. 

Les bis halog&mres d'alcoyles utilisables selon l'inven- . 
tion peuvent §tre repr£sent6s par la formula g£n6rale suivante : 



x - (CH 2 ) X (Z) a - 









-»e 








X 



© 



(CH 2 ) X - X 



CH - CH 



ou X = CI ou Br, Z dSsigne C C ± m 1 k 3 

\ / 

CH o CH 

m s 0 ou 1 n a 0 ou 1 

m et n ne pouvant en m&me temps designer 1- Quand m o 1 

x o 1 

A d6 eigne un radical hydrocarbon^ satur6 divaXent en Cj t 
ou Cg ou_bi n le radical hydroxy-2 propylfen ♦ 

Les oligom&res utilisables dans 1' esprit de I'inv ntion 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par r£acti n 
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d*un compose (a) dficrit dans les groiipes I et n avec un compost bifonctl n- 
nel (b) reactif vis-&-vis de ces composes (a), c»est-SL-dire d'une f&gon* gen6- 
rale les amines bis secondaires comme'la pip6razine, les amines bis ter- 
tiaires comme les , N»-tetramethyl ethylene-, propylene, butylfcne-, 

ou hexamethylfene -diamine, les bis-mercaptans tels que l»ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le ''Bis phenol A'' ou (dihydro2gr-4,4'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport k a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d^ligomerisation sont generalement reali- 
s6es & des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° k 50° C dans 1'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
l'acetone, le benzene, le toluene, le dirriethyl-fdrmamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant k un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90° € dans 
l'eau ou dans un solvant comme le methanol, methanol, Pisopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy ethanols, l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polym&res poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent itre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l f eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylfcne, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose k double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamide. 



L'alcoylation des polyaminb-amides reticules est realist 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 %, k une temperature 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les rgticulants et les polymferes rgticulgs preterms 
choisis parmi ceux ci-dessus d£crits, on peut 6num6rer les suivants: 
- RSticulant R la - 
Ce r^ticulant, de fOrmule 




est prepare comme indique ci-apr&s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (Spoxypropyl) pip£razine on ajoute en une heure, 36,4 g (0 4 289 
mole) de sulfate de dim^thyle en maintenant le milieu r6actionnel sous agi- 
tation k 30° C. 

Le d6riv6 quaternis€ est ensuite pr£cipit£ de sa solution 
dans un grand excfes d'6ther. Apr&s s£chage, on recueille une huile trfes 
visqueuse. Sontitre en gpoxyde est de 5,19 meq/g. 

Polymfere KA . Ib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le r6ticulant RI a, comme indiquS ci-apr&s : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent d'amine) de polyamino -amide K I (prepare par condensation de quantity 
gquimolaires d'acide adipique et de di6thyl£netriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du rSticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu r£actionnel k 90° C. 

Apr&s 20 minutes, on observe une g£lification de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de mati&re active. La viscosity mesurge k 25° C 
est de 0, 68 p k 87, 93 sec. - 1 . 
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Reticulant R Ha - 
Ce reticulant de formule 
CHj CHj 



GH 2 - CH - CH 2 - *V > - CH 2 - CIL - ub 2 



est prepare comme indiqu£ ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (6poxypropyl) piperazine, on ajoute enune heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation k 30° C. 

Le milieu epaissit au cours de l'addition et prend en masse 
apres plusieurs heures k temperature ambiante. La pkte est dissoute k 
chaud dans le dime thy lfDrmamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux b lanes de point de fusion 205°C et dont Pindice d"epoxyde est de 
4,25meq/g. 

Polymfere ,KA lib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K* I 
avec un reticulant R Ila, comme indique ci-apres : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g (0, 557 eq 
d ! amine) de polyamino -amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0, 0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation k 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramenee 
k 10 % de matiere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. . La visco- 
sity mesuree k 25° C est de 0,27 p &87,93 sec. " 1 . 



2383640 



Reticulant R Ilia - 

C'est un reticulant oligomfcre bis-insature obtenu k partir 
de bis-acrylamide de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la flagon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contehant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56,8 g {0,66 mole) de piperazine. Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonne 24 heures k temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarifiee par chauffage puis coulee goutte & 
goutte dans 5 litres d'ac^tone. Le reticulant precipite. Aprfes filtration et 
s£ chage on recueille un solide blanc dont I'extrait sec est de 80 %♦ 

Polymfere KA ■ Hlb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticulant R Ilia de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contehant 111 g (0, 64? eq. 
d'amine) de polyamino-amide K I, on ajoute J k temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90° C." Aprfcs 30 minutes le milieu geiifie. On ramfene rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On oblient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree k 25° C est egale k $8 centipoises. 

Reticulant R IVa - 

"Reticulant oligomfcre bis-halohydrine prepare k partir 
d'epichlorhydrine et de pip6razine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 

. n'- * ' 

Ce reticulant est prepare 1 de la £39011 suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de pip6razine, on ajoute pendant une * * heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu reactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20° C puis k la m£me temperature on ajoute 60 g 
(0, 6 mole) de soude & 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec le r&icuiant R IVa de la facon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de polyamino-amide K ' I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une g61ification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de mati&re active et dont la viscosite 
mesuree k 25° C est 6 gale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CHg-CHOH-CH^ 




01 n=4 



est prepare de la facon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d'amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polymfere KA Vb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymfere 
K- I avec le r£ticulant R Va de la facon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
equivalent d'amine) polyamino -amide K I, onajoute, a temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de rgticulant prgparg 
ci-dessus. Apr&s 4 heures de chauffage a 85° C, le milieu r£actionnel g£- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matifcre active. La viscosity mesur6e a 25° C est de 0, 47 
poise a 67,18 sec. - 1. 

Reticulant R Via ■> 

Ce reticulant bis az€tidinium de formule : 




est prepare comme indiqu£ ci-apres: 

A 50 g (0,212 mole) de bis pip6razine-l,3 propanol-2, 
prepare par addition de l'Spichlorhydrine sur la piperazine, selon I'exemple 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 gd'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d'Spi-^ 
chlorhydrinc Le milieu rtectionhel est abandonne 24 heures a 0° C puis le 
reticulant est pr£cipite de sa solution dans un grand exc&s dither. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymere KA VIb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polym&re 'Kl 
avec le reticulant R Via de la facon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Aprfcs 2 h 30 de chauffage k 90° C 
le milieu geiifie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide k 10 % de matifcre active. La viscosity mesuree k 25° C est de 
0, 7 poise k 67, 18 sec." 1 . 

* Reticulant R Vila - 

Ce reticulant bis-(chlorac6tyl)pip6razine de formule r 

a - oo CO C^ 01 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracgtyle 

sur une molecule de pipSrazine en presence d'hydroxyde de sodium ou de 
mSthylate de sodium. 

PoIymSre K Vllb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfere K» I 
avec le reticulant R Vila de la fa^on suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 6q 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,& temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac6tyl) pip6razine,puis on porte la temperature du 
milieu reaclionnel k 00° C\ Aprfcs 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapide ment 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide & 10 % de 
matifcre active dont la viscosite mesuree k 25° C est de 0,29 poise k 
88,41 sec." 1 . 

Reticulant R VHIa - 

Ce reticulant bis-(l, 1-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (CH 2 ) 1£) CO ^3/* 00 (GH 2>10 Br 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromound6- 
canoyle sur une mole de pip6razin n presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methylate • d sodium. - 
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Polymfere • KA VlUb - 

Ce polymfcre est obtenu par condensation du polymfcre K I 
avec le rtticulant R Villa de la fasbn suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I. on ajoute, ft temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g (0, 017 mole) de bis-(l, 1-bromo 
undScanoyle) pip£razine. Le milieu rSactionnel est chauflS 2 h 30 ft reflux- 
de solvftnt. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l f eau jusqu'ft 
l'obtention d'une solition aqueuse de resine'ft 10 % de matifere active. La 
solution est 16gfcrement opalescente, sa viscosity mesurSe ft 25° C est de 
O f 052 poise ft 87> 93 sec. -1 . 

R6ticulant R IXa 

Ce r£ticulant oligomfere statistique de formule : 

i 

CI CH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare ) ft partir d'epichlorhydrine, de pipSrazine et de sonde 
dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pip£razine on ajoute en 1 heure 246, 7 g (2, 66 moles) d f Spichlorhydrine 
en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et ft 20° C. 

Aprfes une nouvelle heure d^gitation ft 20° C on ajoute ft 
la mfime temperature et en l'espace d'une heure 433 g (1,33 mole) d"hydro- 
xyde de sodium ft 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes ft 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 
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Poly'mfere KA. IX b - 

Ce polymfere est prepare par reticulation du polymere fC I 
avec le reticulant R IXa de la flagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu rgactionnel est maintenu 
sous agitation k 90° C pendant 5 heure s. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide & 10 % de matifere active et dont la viscosite* 
mesur6e k 25° C est de 0,22 poise* 
Reticulant R Xa 



Ce reticulant oligomere statistique de formule 



CI CH 2 -CHOH-CH 2 - ^ ^ -CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 



_ 2 



est pr6par6 *h partir d'epichlorhydrine, piperazlne et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de. 
piperazlne on ajoute en 1 heure et k 20° C 277, 5 g (3 moles) d'gpichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et k 20° C. Apres 
une nouvelle heure d f agitation on ajoute, & la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d f hydroxy de de sodium en solution k 40 % dans l'eau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et apres quelques minutes 
de chaufflage on obtient une solution limpide. 

Polymere . K A Xb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec reticulant R. Xa de la fa§on suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyami no -amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans I'exemple Xa. 
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Le milieu rlactionnel est maintenu sous agitation k 90° C 
et aprfes 4 faeures de chauffage on observe une gSlification de la solution* 
La solution est ramen£e rapidement & lO % de matifcre 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosit6 mesur£e 
k 25°C est de 0, 64 poise a 88, 4 sec. " \ 

Ces r£ticulants et polymferes ci-dessus indiqu6s soixt d6- 
crits dans la demande fransajse N 9 77 06031 du 2 mars 1977, incorporge 
dans la description par rlfgrence. 



39 



2383660 



(lOX Les d6riv6s d polyamino- amides solubles dsns I'eau 
resultant de la condensation de p lyalcoylene p lyamines avec des acides po- 
lycerboxyliquea sulvie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels, 

Les polyaminoamides plus particulierement utilisables dans la 
prlsente invention sont des compose* rdsultant de la reaction de polyal» 
coylene polyamines con tenant deux groupements amino prima ires, au molna 
un groupement amino secondalre et des groupements alcoyl&ne renfermant 
2 a A atomes de carbone avec des acides dicarboxyllques r£pondant h la 
forxnule : 

HOOC - - COOT 

dans laquelle m de*signe un nombre entier de 4 H ou avec un d€riv£ de 
tela acides. Le rapport molaire de ces re*actifs est comprls de pr 5 f Fran- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat alcoyle* par des 
agents d'alcoylatlon bifonctionnels repondant a la formule : --mr*«» 



A - CH, 



*1 



*2 



(9) . 
CHjj - A 



(x+l)Q" 



ou x dSslgne un nombre entier compris entre 0 et 7, 



A dfisigne un groupement -CH - CH, 



V 



ou ^CH - CH- 
» I 2 



*3 



ofr R^ d£signe balog&ne et de preference chlore ou brome, 

R^ et R^ dg&ignent un groupement alcoyle ou bydroxyalcoyle lnferieur, 
comportant 1 a 4 atomes de carbone, 

B repr€sente un radical alcoyl&ne contenant 2 a 6 atomes de carbone, un 
radical - CH^ - CH - CH^-, - (CH^)^ - HH - CO - NH - (CHj)^ - 



oit y est £gal & un nombre entier de 1 a, 4,Q dgsigne balogene. sulfate, md- 
thosulfate, * 
Les polymeres plus partcullerement pr£f£r6s sont ceux pour 

lesquels A designe -CHj-^ai^ R^ et Rg de*signent un groupement alcoyle 



lnferieur et en partlculler mgthyle et x est dgal a 0. 

La quantity d 'agent d'alcoylatlon bifonctionnel eat telle qu'il 
se forme des dgrivds de polyamino-amidea de poids mole*culalre glove* mais so* 
lubles dans 1'eau. \ 
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Be tela polymeres s nt deer its entre autres dans le brevet f rentals 1 583 363. 
incorp re par reference. 

D b polymeres pre* fere's d ce type 8 nt les copolymer 8 
acide adipique-dialcoylailnohydroa^lalcoyl-dlalcoylene triaoine dans les- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 atomes de carbone et de eigne de pre- 
ference oathyle, ethyle, propyle. 

Les composes permettant d'obtenir des resultata particuliere- 
sent remarquables sont les copolymeres acide adipique-dinethylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F 4 ou 

Fg par la societd SAHDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en asote de 17,0 a 18,0 X 
en poids, une viscosite mesurSe dans une solution aqueuse a 30 X en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viscosimetre Brookf ield utili- 
sant une broche N° 3 a 30. tours par minute). 

Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine prima ire et au mo ins un groupement amine 
eecondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique, et 
des acides dicarhoxyliques aliphatiques satures ayant 3 a 8 atomes de carbone. 
Le rapport raolaire entre la polyalkylene polyamine et 1' acide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyaaide.en resultant etant amen* 
a reagir avec l'epichlorhydrine dans un rapport mo la ire d'epichlorhydrine par 
rapport au- groupement amine eecondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets EDA 3.227.615, 2.961.347 incorpor^s par reference. 

Des polymeres partlculierement preferes sont ceux vendus sous la 
denomination BERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
site" a 25°C de 30 cps , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination PD 170 ou BELSETTE 101 par la 8oci«t« 
Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipique:epoxypropyl diethylene- 

tr lamina. 

(12) Les polya Iky lene-a mines choisies dans le groupe forme par ': : 

- les produits de polymerisation de 1 9 ethylene- imine et de ses homologues 
portant event uellement des substituants et qui sont obtenus g£n£ralenent en 
presence de catalyseurs acides, comme indiqu£ notamment dans le brevet US 

H° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut fitre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actlf comme les produits oxyetbyienes. Farai ces polymeres, on 
peut mentlonner les polymeres d'e thy lene-imine, de propyle thy lene-imine, de 
buty lene-imine, de phenyie thy lene-imine ou de eye lohexyie thy lene-imine, ainsl 
que les copolymeres d'alkylene-lmines avec I 1 acide acrylique et ses derives 
en presence d 'amines a poids molecule ire eieve, ou d'oxyde d 1 ethylene ; 

- les polyalkylene-imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de for mule 

(10) R - N -(R - HH) H 

* n 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entler infe- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'un 
aeide comae Indique dans le brevet US N° 2 553 696* Parmi ces polyalkylenea~ 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation dea 

5 a Iky lane- imines suivantes : 

C^H^ - K 2 H 4 " ^2 ; ou N ' N - 6thylfene fithylenediamihe, 

C 2 H 4 " X 2 K k " NHC ^2 H 4" MH 2 5 ou N » N - 6ta y lfene diethylene triamine, 

C 2 H 4 " N f C 2 tf 4 NH) 2 C 2 H 4" NH 2 , 0U N » K - 6th y lene triethylene tetramine, 

(CR^C^ « NC^ ( Cfi^) NH^ ; (N,R-1» 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 

10 (CHj) C 2 H 3 - MCjEj (CHj) NHC^ (CH^) NH^ ; ou N,H-( 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(CHj) « H (Cfi^) HH7 2 CgHj ( Cfi^) NB^, N,N- (1,2 propylene) tri- 

1,2 propylene tetramine ; 

(CH^ - NCH ( CB^) CH (CH 3 ) HH^, N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

15 - les polyethylene-lmines preparers selon le procecte du brevet US n°2 806 839* 
par chauffage de composes h€terocycliques dont le cycle camp or te d'une part 
un groupement ce*tonique et d* autre part un a tome d'oxygene et un a tome 
d 'azote situea respectlvement en positioner par rapport au groupe ce'toni- 
que, comma par exemple les ure* thanes cycliques et les 2-oxazolidones even- 

20 tuellement substitute sur 1" a tome d'azote, le chauffage s'effectuant sous 
press ion rgdulte avec Elimination complete de CO^ par ouverture du cycle, 
suivi d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d'alkylene-imines telles que 
l'tthylene-imine, la mtthyle'thylene-imine ou la N-phenyl6thylene-imine, 
25 sur des compos 6s soufrgs tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indique* 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpore* par reference. 

Sont egalemeni utillsables dans le cadre de la pr£sente. invention les 
derives partlellement alcoylds des polyethylene imines susmentlonnes dont le 
30 degre* d'alcoylation est compris entre 10 et 50 Z. Des polymeres de ce type 
plus particulierement preflres sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 
35 2 039 151 1 incorpore par reference. 

D' autre a polymeres de ce type sont les derives alcoxyles des 
• polyethylenes imines susde" finis prepares par reaction d'une partle en p ids 
d'ozyde d» Ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imin tela que dlcritfl dans le brevet francaia 1 506 349. 

Farad lea polyethylene imines et leurs derives plus partlcullere- 
ment preferea, on peut clter lea produits vend us 8 ua lea ddnooinatl na : m 
IBI 6 ; BBI 12 ; FBI 18 ; IEI 300 ; IBI 600 ; IEI 1200 ; FBI 1800 ; 

PEI 600 E qui eat une polyethylene imine alcoyiee avec de 
l'oxyde d' ethylene datia un rapport de 1 : 0,75 ; TYDEX 14 et TYDEX 16 de 
denaitd d 1 environ 1,06 et de viacoaite & 25°C super ieure a 1000 cpa. Cea 
'polyethylene iainea aont vendue par la Society DOW CHEMICAL. Lea dlfferenta 
brevets auanommea aont inc or pores dans la description a titre de reference. 

D'autres polyethylene inline a utilisablea selon I 1 invention aont 

celles vendues sous la denomination POLYKN P de denaite d20 1,07 environ, 

a 50% en solution aqueuse v 
de viacoaite ae Ion Brookfield de 10 000 - 20 000 cpa /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMXK SH de denaitd d20 1,06 environ, de viacoaite 800 - 1800 cpa, a 20t en 

ifiPai^ftM^ et de viacoaite 500 - 1000 cpa. a 20* en solution 

aqueuse veu^ ^^g^e^nt ^ifiaer dans le cadre de 1« invention lea pro- 

duita de reaction de polyethylene inline avec* le formiate d'lthyle deer it a 

dana le brevet francaia 2 167 801, incorpore dans la description par reference. 

(13) Lea poly mere s contenant dana la chalne des motif a vinylpyridine ou 

vinylpyridinium aeuls ou aaeocies entre eux ou avec d'autrea motifs tela 

qu'acrylamide, acrylanide substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

ajbcglacrylate ; 1' azote du pyridinium pouvant fitre substitue par une chalne 

alcoyl de a C^, le noyau pyridine pu pyridinium pouvant 6tre substitue 

par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d' exemple, on peut citer : 

- la polyvinylpyridlne, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4- vinyl pyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1-ethyl 4-vinyl pyridinium, 

-- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2 -methyl 
5- vinylpyridinium, 

- le copolymere d'acrylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de mdthacrylamide et de chlorure de 1-benzyl 2 -vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methylmethacrylate et de methyleulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyridinium, 
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- le copolymere d'£ thy la cry late et de 2 -methyl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2-diofithyl 5-vinyl pyridinium. 

(14) , Lea rdainea cationiques urle-formalde'hyde 

(15) Lea polymerea solubles dans I'eau, eondensats de poly* mines et 

5 . d'lpichlorhydrine tela que par exemple le condensat.de tetralthylene pentaain* 
et dUpichlorhydrine. 

(16) Lea homo ou copolymeres de vinylbenzylamaonlum tels que par 
exemple lea polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant fitre de preference mfithyle. 

10 (17) lea polyureylenea qoaternaires du type de ceux demerits dans le 

brevet beige 77 3892 , inaxpore* dans la pre* sent e description par reference. 
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Scion une variante, on peut utilts r dans les compositions selon 
la presente tnventl n des polymeres colorants en aaaociati n ave lea polymeres 
anioniques susvis^B et eventuellement d'autres polymeres cationiques. De' 
tela polymeres sont entre autre 8 : 

les polymer ee colorants constltuds par tin melange de polymeres 
catlonlquea uydrosolublea, de poids moleculaire compria entre 800 et 
100 000 environ, comport ant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien a erven t & 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements . - 

chromophores ou chromogenes appeies dans la suite "CPGCC" ou^ryl aliphatiques, 
6tant entendu que ai la cbalne principale comporte des groupes amines faiaant 
partie de CPGCC, elle comporte nficessairement, en outre, au moins 10 X 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme condltionneurs du 
cheveu etenpartlculier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorant a ausnomme's sont deer its en particulier dans lea brevet 8 
francals de la demanderesse n° 72 42279 , 74 27030, 74 39242, 75 15162, 76 20261 
et dans lea brevets luxembourgeoia n° 73 794 et 73 795,. et eont dSfinis dans 
les groupes ci-dessus indiqu6s, re la t if a aux polymeres cationiques. 



Dans le cas dea polymeres cationiques anterieurement decries comme 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colore, colorant ou prgcurseur de colorant ; 
cependant, pour que I'on conserve des propri6te*s d 1 adsorption sur les fibres 
keratiniques, 11 ne faut pas substituer tous les sites amines par des restes 
de CPGCC pour eviter de faire disparaltre l'af finite pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut 6tre ou non soluble dans I'eau 
car la solubility du polymere cationlque colorant selon 1' invention est fonction 
de la solubility du polymere correspondant avant greffage des restes de CPGCC. 
Dana une variante de realisation, les polymeres sont lineairea ou ramifies 
mais non reticules ; dans une autre variante, le polymere peut Stre legerement 
reticule mala, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans dea limitea 
restrelntes pour ne pas faire trop decroltre l'hydrosolubilite du polymere. 
Ces polymeres colorants susdef inis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuae mais egalement en milieu eau- 
solvent, la solubilite subs 1st ant 1 raqu'on ajoute des solvents tels que 
methanol, les alkylene~glyc Is, les ethers de glycol u des pro du its analogues. 
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Ces polymer es colorants peuvent etre obtenus selon trots proc€d6s 
1-apres definis. 

Dans un premier procede de preparation, lea polymeres colorants 
Bont obtenus par reaction de composes color^s r6acti£s avec dea resines 
cationiques comportant des groupements amine prima ire, secondaire, tertialre 
alcoylables. 

Dana un deuxieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des r6sines cationiques comportant des groupements 
reactlfs. 

Dans un troisieme precede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d f un compose ou d v un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives blfonctionnels dont les fonctions peuvent 
reagir avec une amine l*un dea deux composes reagissants etant un CF6CC ; ces 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halogdnures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dana le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques t el les que des polyamines ou des poly amino 
amides , par exemple celles deer it es dans les par agraphes ci-dessus, et 

dans les brevets franc ais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commerciales t el les que les polyetnyle- 
neimines. Toutes ces resines comport en t des groupements amine prima ire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CPGCC reactlfs 
en particulier lea CPGCC a atomes.de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, les molecules react ives de depart qui vont agir sur la re sine 
cationique comport ent un ou pluaieurs radicaux -NHCOCH^Cl. Ces molecules Bont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical aminoalkyle ou comportant une ou plusieurs aubstitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nucieairea sont chioroace- 
tyiees. Ce8 composes react if s chloroacetyies peuvent appartenir aux different es 
grandes categories de colorants et peuvent etre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants antbraquinoniques, des colorants arolques, 
des indamines, des lndoanilines , des indophenols, dea colorants benzoqul- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet franca is 73 22562, les 
col rants decrits dans le brevet franc ais 1 540 423. Farmi les c 1 rants 
nitres benzeniques, on peut citer les colorants reactlfs obtenus par 
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chloracltylation a partir dee derives des ortho, mgta et paranitraniltnes 
tela que le nitro-3 N-^-aminoethylamino-4-anis le, la (nItro-3 amino-6)- 
ph£noxy£ thy lamina , la (nitro-3 aniino-4)-phenoxy6thylaaiine ou encore par 
chloroace'tylation a partir des derives de la nitroparaphenylenediamine tela 
que le B-|3 -amino€thylamino-l nitro-3 H ' -mfithy lamino-4 benzene, ou la N,N- 
N,N-di-|J -hydroxyethylaaino-1 nitro-3 K 1 -aminos thy lamine-4-benzene. 
parmi les colorants chloracgtyle* anthraquinoniques que I 1 on peut utiliser, 
on peut mentionner la P -chlorac6tylamino€thylamino-l anthraquinone obtenue par 
par chlorac£tylation de la |1 -aminofithy 1-amino- 1 anthraquinone ou encore 
la |^-chlorac6tylaoinopropylamino-*l N- m£ thy la mino-4 anthraquinone obtenue par 
chlorac£tylation du produit cdrrespondant d£crit dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chlorac£tylaminopropylaniino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracfitylation du produit deer it dans le brevet britanni- 
que 1 227 825 , 

ou encore la chlor acfityl amino propyl amino- anthraquinone obtenue par chlor ac£- 

tylation du produit decrit a l'exemple 7 du brevet britannique I 159 557. Bans cc 

exemples, la chloracfitylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectuc 

pr£ferentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le . 

cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionnes, on 

chlor acetyl e l v ensemble des fonctions amine puis on fait une desacylation 

selective a I 1 aide decide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compost 

anthraquinonique cl-dessus ment tonne", on chlorace*tyle selectivement la fonction 

amine extranucldaire. Des composes azoiques chlorac&tyl£s utilisables sont 

obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-6thyl N-/&-chlorac£tylaminot 

thylaniline ; on peut mentionner a titre d'exemple I'azo'ique de 1' amino- 2 

benzothiazole et de la N-^thyl,H-^chlorac6tylamino^ thylaniline. Parmi les 

d£riv£s chlor ac£tyl€s des indamines, des indo anilines et des indophenols, on 

peut mentionner la N-»|t(€thyl^-chlorac6tylamino6thyl) amino-4] phenyl] . 

dim£thyl-2,6 amino -3 benzoquinone inline obtenue en faisant reagir la nitroso-4 

-N-6thyl, N-/)-chlorac&ylasiino£thyl aniline sur le dimethyl -2, 6 amino -3 phenol ; 

on peut mentionner £galement la N-(amino-4 dimSthy 1-2,5) phenylm£thyl-2 amiuo-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r£agir la dim£thyl-2,5 paraphenylenediamine sur 
le ro£ thy 1-2, chlorac£tylamlno-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d* ammonium. Farm! les colorants benzoquinonique-1,4 chloroac£tyl£s, 
on peut mentionner la H-^hydroxyfithylamino-2(N-6thyl, -chlor acfitylamino-4 
anllino)-5 benzoquinone-1,4 obtenue en faisant rfiagir la nitroso-4 N-6thyl, 
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H-p -chloracdtylaminoethyl aniline sur le p -hydroxyethylamino-3 methoxy-4 
phenol en milieu ammoniacal en pre&enc d'eau oxygenee. Faxmi lea ddrivda 
chloracetyies dea colorants decrita dans le brevet francais n° 1 540 423, 
on pent mentionnex la N-tnitro-3-y^- chlor acfitylaminofi thy lamino-4) phenyl) 
N 1 -[(nit ro-4')ph&iy]3 Ethylene-diamine resultant de lachloracdtylation du 
compost deer it dans I'exemple 17 du brevet frangais n° 1 540 423 on encore 
la iaethylamino-1 y-[(nitro-2 f N-ethyl N-^chloracetylaminoethylamino-5) phenyl} 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chlor acetyl at ion du compose 
d£crit dans I'exemple 19 du brevet fran$ais n° 1 540 423. 

Des colorants plus parti culler ement prefer 6s aelon 1* invention aont 
ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif -£nr -(CH 2 ) 2 NH -(CH 2 > 2 
NHC0(CH 2 ) 4 - CqJ* decrit dans le brevet frangale de la demanderease n° 74 39242, 
avec le derive azolque de 1* amino 2 - benzothiazole et de la N-ethyl N-/- 
chloracetylaminoethylBnQfeeappeie ci-apres KCl . ou avec la y chloroac'etyl amino- 
propylamino-2 anthraquinone appeie ci-apres KC2. 

Dans une deuxleme varlante de mise en oeuvre du premier precede de 
preparation, lea molecules colorees r^actives de depart comport en t soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes* par des radicaux Ctf -halogdnoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, epoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogenoalcox 
sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi cea composes 
le £-chloretylamiuo-l nitro-3 N-mfithylamino-4 benzene, le N-Sthyl N- 1 ^ - 

ch lore thy lamino-1 nitro-3 N 1 -me thy la mino-4 benzene > le N -bromoethylamino— 

1 N'-dimfithylamino^ nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino -4) phenyl bromofithy lether obtenu par deaacetylatlon du (nitro-3 
acetylamino-4) phenyl bromo£thyl ether decrit dans I'exemple 13 du brevet 
francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amlno-1 anthraquinone, ou 
la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Bans une troisieme varlante de mise en oeuvre du premier procdde* de 
preparation, on peut utiliaer dea composes r^actifs colored comportant dea 
groupements chlorotriaziniquea comae dans lea produits connua sous le nom 
commercial de "Procion" vendua par la Socie*t6 ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqu^es dans le Color Index sous lea references 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme varlante de miae en oeuvre dudit premier procSde" 
de preparation, on peut utiliaer des composes colores Tdactif a a double liaison 
activ6e tela que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 
vendua par la Socidt£ Hoechat, par exemple lea vinyl- sulf ones des colorants 
qui correspondent aux f ramies indiquees dans le Color Index a us lea 
references 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme procddd de preparation, on peut avantageusement 

utillser des composes colores a groupements amine ou phenol alcoylables 

sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, lea composes, qui 

one dte mentlonnes pour les premiere et deuxieme variantes de mise en oeuvre 

du premier procdde de preparation (dtant entendu qu f il s'agit des composes avant 

chloracdtylation ou halogdnoalkylation) . Comme resines cationiquea comportant . 

des groupements reactifs* on peut avantageusement utillser des prodnits de 

reaction d'une epihalohydrine (epichlorhydrine ou epibromhydrine) avec des 

polyamino-amides resultant de la polycondensation d'un diacide et d'une 

polyanine du type : " * 

H 2 N -[cB 2 CH 2 NHJ- H 
n 

fonnule dans laquelle n a la valeur* 2 ou 3. 

Parol lea polyamino -amides intdressants, on peut tout particullerement 
citer ceux mentlonnes dans le brevet frangaia de la demanderesse n° 7b 39242* 
Quand l f epihalohydrine est utllisde dans des proportions allant de 0,8/1 & 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une rdsine qui peut 
comporter des groupements azetidinlum, halohydrine ou dpoxyde, tous ces 
groupements a 1 coy 1 ant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonctlon amine ou phenol. Les groupement 
react if s alcoylants de la rdslne, qui ne rengisseut pas avec les composes colored 
peuvent etre supprimds par reaction avec un compose nucldophile tel qu'une 
smine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augmenter 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat a teindre. 

Dans le troisieme pro cede de preparation des composes, on peut utilise? 
des composes colores du type Z-NH^ comae derives dialcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-dpoxydes ou bis-insature? 
a doubles liaisons activees. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores Z-NH oJ un autre derive amine bls-secondalre, par exemple 
la pipdrazine, pour augmenter la solubilitd dans I'eau du prodult obtenu alnal 
que son af finite pour les fibres keratiniques. On peut egalement utillser des 
derives bis-halogeno alcanes ou bis-halohydrlnes des composes colores avec des 
bis-aminea. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est deer it dans le 
brevet francais 75 15161). 

* Parmi les derives blfonctionnels utilisables pour rdagir avec les com- 
poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperszlne 
tels que la N,N f bis(chloro-3 hydroxy-2 propyD-pipdrazine, la N,N' bis(dpoxy-2, 
3 propyl) -piper azine, la bis-acryloyl -piperazine, 1' ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de I 1 ethylene -diamine ; n peut aussi utiliser des derives 
bis- amino colores avec d s derives blfonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre mentlonnes, ou encore des ddrives bis-halogenes colores avec d s saints 
bis-secondaires. 
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Dans le cas^du premier et du deuxieme pro cedes de preparation ci- 
dessus mentionnes, lea r£a tions de preparation dea d£riv£8 halog£n6a ou 
epoxydea r€actifs aont en general e££ectu6ea en milieu 80lvant, en presence 
ou non d'eau, a. dea temperatures comprises entre 0 et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvants utiliaablea, on peut citer notamment lea 
alcoola inferieurs, tela que le methanol, l'ethanol, l'laopropanol, le 
t-butanol, lea alcoxyethanols, lea solvants aroma tiques tela que le benzene ou 
le toluene, ou d'autrea solvants tels que le dim€thylformamide ou l'acetonltrile 
Les reactiona des composes colores react if s avec lea resines cationiquea aont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci- des sua 
mentionnes a dea temperatures comprises entre 30 et 130°C, et, de preference, 
entre 50 et 90° C ; le temps de reaction est en general compria entre 1 a. 10 heur 
environ. Cea reactions peuvent etre realisees sur des resines cationiquea 
lineairea ou reticuiees mais il est egalement possible de reticoler avec des 
derives bifonctionnels la resine cat ion i que apres greffage du compose colore. 
Les resines colorant es aont enauite precipitees dans un non-aolvant tel que 
l 1 acetone, la methyietbylcetone, la methylisobutylcetone, 1 'ether ethylique 
ou les hydro carbures tela que l'hexane ou 1' heptane. Compte-tenu de la 
react ivite dea composes colores qui, de aurcrolt, aont en presence d'un ex cea 
important de sites reactifa sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de pre cip iter les substances color antes, il est generalement relutlvement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand lea aubatances colorantes ne. peuvent etre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau, Dans 
les caa ou l'on fait reagir des composes colores a groupements amine ou phenol 
avec des resines reactivea, les reactions aont realisees en milieu solvent ou 
dans l'eau. Quand on cherche & con server des resines reactivea, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de 1'acide chlorhydrique, avant de lea 
lsoler. Si, au contra ire, on ne desire pas conaerver les resines reactivea, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites react if s usuels. 

Les reactiona du troisieme precede de preparation sont realisables 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees a des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130° C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants aont decrits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aoflt 1976. incorporee dans la presente 
description par reference. 
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Parmi lap lymerea anioniques qui p uvent etre utilises dans la composition 
selon IVinvention, on peut citer les polymeres derives d'a id aulf nique/Skboxylkf* 
Parmi 1 a polymeres derives d'acide sulfonique, on peut mentionner : 

- lea sels de l'acide polystyrene aulfonique tela que lea aels de sodium 
5 vendua aoua la denomination Flexan 500 ayant un pbids moieculaire d 'environ 

500 000 on aoua la denomination Flexan 130 ayant un poids moieculaire d' environ 

100 000 par la societd HATIOX&L STARCH. De tela composes aont decrita notamment 

reference 

dans le brevet franca ie 2 198 729, incorpore* dans la pr£sente description pity. 

- lea aels de metaux a lea Una on aJLcalino terreux dea acidea sulfoniques 
10 derivant de la lignine et, 'plus particulierement, lea lignosulfates de calcium 

ou de sodium tela que le produit vendu sous la denomination Mar as perse C-21 
par la Societe American Can Co. «t ceux en C lQ vendua par la socidte AvSbene. 
pa ra i lea polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer 

1 - Lea bipolymeres tela que lea copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comae la reaine vendue sous la denomination 26.13.14 on 28.13.10. par 

la Socidte NATIONAL STARCH. 

2 - Lea polymerea greffes prepares comme decrit dana le brevet franca is 

1 222 944, a partir de composes polymerisables (tela que des esters vinyliques, 
les eatera d'acide acrylique.ou methacrylique aeula ou en melange copolymerises 
20 avec d 1 autre a composes comme les acidea crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydea de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycola ou dea derivea appropriea 
de cea composes. 

- Lea polymeres greffes d' esters vinyliques, d 1 esters d'acide acrylique 
ou methacrylique aeula ou en melange avec d'autres .composes copolymeriaablea sur 

25 des polyalcoyleneglycola aont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introdulaant dea polyalcoyleneglycola dana dea monooeres d' eatera 
vinyliques, d' esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d ' act ivat aura 
radicalaires. 

On peut mentionner comme eatera vinyliques appropriea : l'acetate de vinyle* 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et cotjoe 
eatera de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenua avec de8 alcoola ali- 
phatiques a baa poida moieculaire comportant de 1 a 8 a tomes de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycola, on peut mentionner sur tout les polyethylene- 
glycols ayant un poida moieculaire de 100 a pluaieura millions et de preference 
35 compria entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, lea polymerea d ' acetate de 
vinyle greffe sur des polyethyleneglycols et les polymeres d 1 acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe aur lea polyethyleneglycol8. 

- Lea polymerea greffes d' esters vinyliques, d 1 esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derivea de polyalcoyleneglyc la d nt lea groupes 

hydroxyle termlnaux aont ether if 16s ou ester if ies aux deux extremitea ave dea 
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eomp s6s mono- ou polyf n ti nnela comae le mfithan 1, le butanol, lea a c ides : 
acetique, propionique ou butyrique. 

- Les polymeres gr £f€s d' esters vinyUques, d' esters de l'acide aery-; 
llque ou methacrylique aur des oxydes de polyalcoylenegxycoi azotes. ; 
5 3- les copolymer es greffes et reticules resultant de la copo- 

' lymfirtaation : 

a) d'au moins un monomere du type non- ionique, 

b) d'au mollis un monomere du type ionique, 

c) de polyethyleneglycol, et 

ip d) d'on reticulant pris de preference dans le groupe constitue 

par : le ditnethacrylate d'ethyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbensenes, le tetraallyloxye thane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le polyethyleneglycol utilise a un poids moieculaixe compris 

!5 entre 200 et plusieurs millibna, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent fitre d'un type tres varie et 
parmi ceux-ci, on pent en particulier citer : l'«*tate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 

. le laurate d'allyle, le maieate de diethyle, l'acetate d'allyle, le methacry- 

20 late de methyle, le cetylvinyiether, le stearylvinyiether et l«hexene-l. 

Les monomeres ioniques peuvent fitre egalement d'un type tres varie 
et parmi ceux-ci on pent en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyioxyacetique, l'acide vinyl acetique, l'acide maieique, l'acide acrylique, 
et l'acide methacrylique. 

25 Les copolymers greffes et reticules utilisablea selon V invention 

sont de preference constitues : 

a) de 5 a 85 % en poids d f au moins un monomer e non ionique , 
j b) de 3 & 80 % en poids d'au moins un monomer e ionique, 

c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 ethyleneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant etant exprim6 par rapport au poids total de a) + b> + c). 

Les copoiymeres greffes et reticules tels qu'ainsi definis ont § 
generalement un poids mol6culaire compris entre 10.- 000 et 1 000 000, %et 

35 4e preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copoiymeres greffes et r6ticuies, comportent des fonctiona 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent etre neutralisees a l'aide 
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d'une base dans une pr portion coapriae entre 50 a 100 % de la quantity corree- 
pondaat a une neutrallaation stoechiomdtrique, telle qu'uue base organique ou 
mindrale telle que l'aranoniaque, la monodtbanolamlne, la didthanolamine, la tri- 
«thanola«ine, lea iaopropyiaminea, l'isopropanol aniline, la morpboline ; I'aminu- 
2 mdthyl-2 propanol-1, l , amino-2 mdthy 1-2. propanediol- 1,3, etc... 

De tela copolymeres aont ddcrits dans la demands allemande publide 
sous la numdro 2 330 956, iucorporde dans la prdsente description par reference. 

4 - Lea copolymeres obtenus par copolymdrisatlon d'au moins on aonomere . 
de cbacun des trois groupes auivanta : 

- le premier groupe Stent cons t it ud par lea eaters d^lcools insaturda 
et decides carboxyliquea eaturds a courte chaine, lea esters d'alcools saturds 
a courte chaine et d'acldes insaturda, lea cbaines carbondes de cea composed 
pouyant etre dventuellement interrompues par des hgteroatomea ou des hdtdro- 
groupes divalenta tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant dgalement presenter dea 

15 groupements hydroxy eubstituds en 0 par rapport a I'hdtdrcatome, 

- le second groupe dtant conatitud par des acidea insaturda dont lee 
cbaines carbondea peuvent dventuellement etre interrompues par des hdtdroa tomes 
ou dea hdtdrogroupes divalents tels que -0-, -S-, -HH- et peuvent presenter dea 
groupenents hydroxy substituds en p par rapport a l'hdtdroatomly '£acida butdnolque- 

20 3 ^entdnoique-4, unde*enolque-10 5 allylmalouique, crotonique, allyloryacdtique, 
crotyloxyacdtique, mdthallyloxyacdtique, allyl oxy-3 propianique, allyl thioacdti- 
que, allylaminoacdtique, vinyloxyacdtique. _ . .... .; 

- le troisieme groupe dtant conatitud par lea esters d'acides a longua 
chaine et d'alcool insaturd, les esters des a c ides insaturda du second groupe 

25 et d'un alcool saturd ou insaturd lindaire ou ramifid comportant de 8 a 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les dthers alcoyl-vinyliquee, les dthers 
alcoyl-allyliques, les dthera alcoyl-mdthallyliques ou lea dthers alcoyl-croty- 
liquea, et les tt-oldfines, ddcrits en particulier dans le brevet francais 
* 1 580 545> incorpord dans la prdBente description par rdfdrence. 

5 - Les terpolymerea rdsultant de la copolytnfiriaation : 

a) d'acide crotonique 

. b) d'aedtate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou mdthallylique correspondent a la formule 

aulvante : 



30 



35 h 



40 



R^-C-J-O-CB^-C - CH 2 (11) 
CHj 0 ' . *' 

dans laquelle : 

R* repre*sente un a tome d' hydrogen* ou un radical - CH 3 ; 

R reprdsente une chaine hydrocarboride saturde lindaire u ramifid ayant l a 6 

1 atomes de carb ne ; 
R 2 r prdaente a it le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ ; 
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etant ent ndu que R^ + R^ dolt etre infer ieur u egal & 7 atones de carb ne. 

Lea terpolymeres precites re.sultent, .en particulier, de la c p lya6rlsa- 
tion de 6-15 X at de prefer nee de 7-12 X d'acide crotonique, de 65-86 X et de 
preference de 71-83 X d 1 acetate de vlnyle, et de 8-20 X et de preference de 
5 10-17 X d* ester allyllque ou m6thallylique de formule (11). 

Lea terpolymeres selon 1' invention ont, de preference, on poids noldculaire 
comprls entre 15.000 et 30.000. 

Dana una forme particullere de realisation lea copolymeres aelon l 1 inven- 
tion aont reticules a l'aide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyiether, le tfitra allyloxydtbane, le triallyl ether du trimlthylol 




decrits ci-dessus qui ont aubi la salification de leur fonction aclde a l'aide 



d'une base organique du type de celles mentlonneea dans le paragraphe 3 ci-deaaus. 
15 De tela terpolymerea aont decrits en partlculler dans la demande de brevet 

francaia 2 265 782, Incorporle dans la preaente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymerea qui constituent lea copolymeres resul- 
tant de la copolymerisation : 

a) d'un aclde insature choisi parml l'acide crotonique ou allyloxyacetl- 

20 que ; 

b) dacetate de vlnyle ouf propionate de vlnyle 

c) d'au moins un ester allyllque ou methallylique ramifie correspondant 
a la formule (11) definle ci-dessus ; 

d) d'un monomere prla dans le groupe const it ue par : 
25 (1) on ether vinylique de formule : 

CHj = CH - 0 - R 3 (12) 

dans la que lie ; 

R 3 eat un radical alkyle ling a ire ou ramifie ayant de 1 a 12 a tome a de carb one, 
et, de preference, methyl ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chalne grass e de formule : 
R, -C-O-CH-CH, (13) 

dans laquelle : 

R. eat un radical alkyle llneTalre ayant de 7 a 11 a tomes de carbone et, de 
* oc tyl. decyl ou dodecvl * 

preference,/ (ill) un ester allyllque ou methallylique lineaire de formule : 

35 R. - C - 0 - CIL - C « CH. (14) 

dans laquelle : 

R 1 eat un a tome d'hydrogene ou un radical - CH^ et R^ est un radical alkyle 
lineaire ayant de la 11 at me a de carb ne, de prefer nee methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Lea copolymeres precites resultent, en particulier, d la opo ly©er isa t ion 
de 2-15 X et de preference de 4-12 X de l'acide insature, de 55-89,5 X tde 
preference de 65-85 X de I 1 ester vinyllque, de 8-20 X et de preference de 10-17 X 
5 d'au moins un ester allylique ou mfithallylique de formula (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1*6 X d'un monomere pris dans le groups const it ue par : on ether 
vinyllque de foraule (12), un ester vinyllque de for mule (13) et un ester ally*; 
lique ou astthallylique de formule (14). . 

Bans une forme particuliere de realisation ces copolymer e a a out reticules 
10 a l'aide d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut dgalement utiliser les copolymeres decrita ci-dessus qui ont subl 
la salification de leur f one t ion acide a l'aide d'une base organlque telle que 
ddf inie dans le pazagraphe 3. 
15 De tela polymeres 8 ont decrita, en particulier, dans la demande de brevet 

francals 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

y -les- ter - tetra - penta polymeres et polymeres super ieurs choisia 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
TYPE A (*) d'au mo ins un monomere insoluble dans l'eau de for mule : 

20 I 1 "J* 

CH^ -C-C-NH-C - (CH^)^ - CH 3 (15) 

8 i z 

dans laquelle : 

Rj, R^ et repreaentent soit un atome d'hydrogene, soit un radical 

25 metbyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 Indus et, de preference, le 
R-tertiobutyl acrylamide, le H-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-£"(dimetnyl-l,l) propyl- lj acrylamide, la 
H-^7(dimethyl-l,l) butyl- lj acrylamide, 
30 le H- ^"(dimethyl- 1,1) penty 1-1^ acrylamide, ainsl que les metbacrylamides corres- 
pondents! et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule': 

R« 

R 4 - CR - C - (CH 2 ) m - CON - Z - OH (16) 

35 R 5 

dans laquelle : 

R r represente un atome d'hydrogene ou un radical metbyle, 

Z represente un radical alkylene lineaixe ou ramif ie de 1 a 6 atomes de car- 
bone, sub8titue ou non par une ou deux f one t ions hydroxym£thyle, et m est egal a 
40 o ou 1, et .R^ d£eigne H ou -CORg, R 6 dtant OH ou -NH-Ry, r' deaignant H ou -2- OH, 
R dealgne H ou -CH^ lorsque m « o, t R^ de eigne H et R^ cO-R^ lorsque ffi°l» 
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en particulier, les mono, bis u tri hydroxy-alcoyl a rylamid ou mlthacrylamida, 
alcoyl ddsignant on groupement lineair oo ranlf id comportant 1 a 6 atones da 
carbone tela que mdthyle, dthyle, propyle, batyle, butyl , dimdthyle- 
1,1 butyl, propyl ; l'aoide N-. mono*ou di- hydroxy alcoyl ma Idamique, 

5 l'acide H-mono-ou di-hydroxyalcoyl itaconanique et lea amides correspondent*, 
alcoyl ddsignant, de prdfdrence, m&thyle, 

et (c) et au moina un autre monomer e pria dans le groupe const it ue* par : l f acida 
acryllque, l'aelde mdthacrylique, Ifanhydride maldlque, la ft-vinylpyrrolidone et 
lee acrylate et m&thacrylate. de formula : 
10 CH^ ■ C - COO - (CI^ - CH^ r 0) $ - R" (17) 

R 1 

dana laquelle : 

R' reprdeente un a tome d'hydrogene ou un radical mSthyle, t eat 3 ou A et R" 
eat un radical mdthyle ou dthyle parmi leaquela on peut citer les aery la tea ou 

15 mSthacrylates d'O-methyl ou Sthyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, les copolymerea aelon I 1 invention 
sont dea tdtra-, penta- ou polymeres supdrleurs qui rdsultent de la copolymeriea- 
tion de plus d'un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

20 Selon une autre variante de I 1 invention, lea copolymerea rdsultent de 

la copolymer is at ion d'un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pria dana le groupe 
constitufi par : 

- le styr&ne, 

25 - un monomere correspondent a I'une des f ormules (18) a (22) suivantea : 

1) CHj-C -CN (lfl) 

*8 

dana laquelle : 

R fl reprdsente un atome d.'hydrogene ou un radical mdthyle et, de prdfdren- 
30 ce, I'acrylonitrile et le mgthacrylonitrile. 



2) CH 2 m f " J * 0 R 10 (i9) 



R 9 O 



dans laquelle 



R^ reprdaente un atome d'hydrogene ou un radical mdthyle et 
35 * 10 reprdsente un radical alkyle lin^aire ou ramifid ayant de 1 & 18 

a tomes de carbone, on radical ■ / 

- (C^y^^ ou on radical - - Ch^OH, - CH 2 - CH - C^OH 

et, d prdfdrence, les acrylates et mdthacrylates de 011 mdthyle, d'dthyle, de 
propyle, d' isopropyle, de butyle, de terti butyle, d'hexyle, de decyle, de dodd- 
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cyle, d'octaddcyle, d'bydroxy-2 dthyle et de S,N dimethyl amino-2 dthyle, 
3) R n - C - 0 - CH - CH^ (20) 
0 

dans laquelle : 

5 a reprtaente un radical alkyl lineaire ou ramifie* ayant da 1 A 16 atomee de 
earbone, ou un radical pWnyl et, de prdfdrence, I'acdtate, le propionate, le 
butyrate; le laurate, le stdarate, le pivalate, le neoheptanoate, le nfiooctanoate, 
le ndode*canoate, le Utram6thyl-2,2,4,4 valerate, l'iaoprppyl-2 d lag thy 1-2, 3 
butyrate et le benxoate de vinyle. 

10 A) * u - CB - C - (CT 2 ) s - C00R' (21) 

" R 13 

dans laquella : 

R' eat un radical alkyle ayant de 1 a 3 a tome a de car bone, et 

8 eat 0 ou 1 et de preference, le mallate de dlimUbyle ou de di£thyle, I'itaconate 
15 de dime*thyle ou. de didtfayle. 

5) CHj - CH - 0 - R M (22) 

dans laquelle : 

R^ reprlsente un radical alkyle eature* lineaire'ou ramifi£ ayant de 1 a 17 
atomea de carbone et, de preference, le methyl*, le butyl- , I'iaopropyl- , 
20 I'octyl- , le dodficyl- et I'octadtfcyl- vinyl ether. 

Selon use troisieme forme preferentielle de realisation ces copolymerea 
peuvent etre egalement des t6tra-, penta-polymeres ou copolymerea super lours 

qui rgaultent de la copolymer iaat ion de plus d'uu monomere de formule ( 15) et(16)et 
25 de plua d*un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tela que ceuz de formule (18) a. (22) ci-deasua. 

TYPB B : Lea polymer es de ce type rdaultent de la copolymer iaat ion 

a) d a au aoina un monomere de. formule (15) 

b) d'au mo ins un monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH » C - <CR ? ) p " Ci3m 2 <23) 

R 

dana laquelle ; 16 

p eat 0 ou 1, R 15 deaigne H ou COOH et R 16 designe H ou CH^ loraque p = 0, R 15 
deaigne H et R lfi deaigne COOR loraque p - 1, et, de preference, parmi lea monomerea 
de formule (23) on peut, en particulier, citer 1'acrylamide, la methacrylamide, 
35 I'acide maieamique et l'acide itaconamique. 

c) d'au moina un monomere pris dana le groupe const it ufi par l 1 anhydride 
maieique, lea monomerea de formulesl6, 17. 

Selon une autre variante, les c p ly meres de type B rgaultent de la 

cop lymeriaation d'un monomere 15, d'un mon mer 23, d'un mon mere du gr upe c 
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t d'un monomere choisi parmi le styrene, la N-vinylpyrr lidone, lea monomer a 
de formules 18, 19, 20, 22 s us de finis et 24. 
CH - COOR 

I 17 (24) 

CH - C00R 17 

5 dans laquelle R 1? repreaente un radical alkyle ayant 1 a 3 atones da car bone. 

Ces copolymeres ont, de preference, un poids moieculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poida moieculaire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, ces copolymerea sont 
10 reticules avec un agent de reticulation du type de*f ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomer e s mis a rgagir. 

. Comme pr£c6demment lea fonctiona acidea carboxyliques libres peuvent 

fttre neutralis^ea avec au mo ins une base organique telle qu'elle eat India uee 
j.3 au p&regrapne 3. n 

La neutralisation est en general realiaee dans une proportion mo la ire 
comprise entre 10 et 150 X. v 

Ces copolymer 68 peuvent fitre prepares par copolymerlaatlon en solution 
dans, un solvent organique tel que : lea alcools, lea esters, lea tones ou les 
20 hydr ocarb ur e s . 

Parmi ces solvants on peut, en particulier, clter : le methanol, l'iso- 
propanol, I'ethanol, 1' acetate d'ethyle, l'ethyl methyl cetone, le benzene, etc... 

La copolymer isat ion peut Igalement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvent inert e tel que l'eau. 
25 La copolymer isat ion peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectives en presence d f un catalyseur 
de polymerisation ge"nerateur de radicaux libres, t els que le peroxyde de benzoyls, 
le peroxyde de lauroyle, l'azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxygenee, les divers 
couples d' oxyd or eduction tela que : (NH^^S^Og, FeCl^ etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 

rapport aux monomer e a mis a reagir et en fonction du poids molecule ire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

De tels polymeres sont deer its dans lea demandes de brevet luxembourgeoises 
n° 75 370 et n° 75 371* incorporeea^danft^la description par reference. 
35 8 - Les polymeres hydrosoiuoles o*aciae acrylique ou methacrylique, de I'aiclde 

crotonlque et leurs copolymerea avec un monomer e non sature monoethyienique 

tels que 1* ethylene, le vinylbenzene, 1' acetate de vinyle, l 1 ether vinylmethylique 

et l'ecrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Les terpolymeres d'acdtate de vinyle, d'acide crotonique et d' ester 
vinylique d'un a ide monbcarboxylique alipbatlque sature raaifie en position 
alpha, ayant au moina 5 atones de car bone dans le radical car boxy lique. 

Cos esters ramified derivent, en particulier, d'un acide de f ormule : 

5 . R, 0 

t L n 

*2 

R x et R 2 etant un radical alcoyle, deslgnant H, un radical alcoyle, alcoyl- 

aryle, aralcoyle on aryle* 
10 De tele polymer es sont deer its dans le brevet franca is 1 564 110 incorpore* 

par reference dans la description. 

Parmi ceux-ci on peut citer le polymere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Societe National Starch. 

10 - Les titrapolyoeres du type de ceux deer its dans le brevet franca is 

15 2 062 801, constitute d 1 environ 70 a 80 X de K-t-butylacrylamide ou de H-isopro- 
pylacrylamide d» environ 5 a 15 X d'acrylamide ou de m&thaerylamide d 1 environ 5 a 
. 15 X de N-vinyl pyrrol id one et d a environ 1 a 10 X d'acide aery lique ou ofithacry- 
lique en poids par rapport au poida total de la composition. Un polymere parti- 
culierement pr6fer6 est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Societe American Cyanamid, qui est const it ue* de S-t-butylacrylamide-acrylamide- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a l'alde d'un agent poly- 
fonctionnel tela que les produits vendus sous la denomination CARBOF0L 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

5 12 - Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionne* tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSIC0L E ou K par la Societe ALLIED C0LL0flH>> ULTRAH0ID 8 

propose par la Societe CIBA GEIGY et les copolymeres de eel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
3 la Societe HERCUIES. . 

J3 - Las polyaexes a motif ethylene a-p dicarboxy lique eventuellement mono- 
ester if ies tels que les copolymeres resultant de la copolymer isation .d'un compose 
pouvant etre copolymer ise et contenant un groupement^C ■ CH avec un compose 
da formule : 2 

c-cC 
I 



to 



dans laquelle 
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R^ et ddsignent inddpendamment I'un de l'autre hydrogene, halogene, un 

gr upement acide sulfonique, ale yle, afyl, aralc yle et 
X et Y ddsignent OH, 0 alcoyl, Q aryle ou halogene 
ou blen X et Y ddsignent ensemble 0. 
5 A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, lea 

acidea Ethylene a-p dicarboxyliques tela que 1' acide maldique, 
fumarlque, itaconique, citraconique, phdnylmaldique, de foroule : 

. ?6 H 5 ' 

C - COOH 

«. 

10 HC - COCfi ainal que lea acidea benzyl maldique, dibenxyl- 

maldique, dthylmaldique ou un anhydride de cea acidea tel que l 1 anhydride maldique 

ainsi que d 1 autre a ddrivds tela que les eaters ou lea chlorurea d 1 acide. 

A titre de composds pouvant fitxe polymer led a et contenant un groupement 
* CH^ on peut citer par exemple lea eaters vinyliques, lea dthera vinyliques, 
15 lea halogdnurea vinyliquea, lea ddrivds phdnylvlnyliquea tela que le styrene, 
l 1 acide acrylique et aes eaters et les esters d 1 acide cinnanique etc... 

Cea polymeres aont ddcrits dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpord 
dana la prdaente description par rdfdrence. 

Ces copolymeres peuvent etre dventuellement estdrlfids. Des composds 
20 partlcullereoent epprdcids sont citds dans l'USP 2 723 248 et l'USP 2 102 113 
incorpords dana la description par rdfdrence., de motif : 

R 
t 

HO 

- CH - CH - C - C - 
t • it 
25 00 C«0 R H 

OH 0 

R* 

ou R reprdsente un groupe alkyl de 1 a 4 carbone comme par exemple methyl, 

dthyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
30 R 1 reprdsente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 

par exemple mdthyl, dthyl, propyl, butyl, isobutyl, 

pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc*.. 

D 1 autre s polyueree de ce type, utilisables aelon I'invention, aont dea 

copolymeres d'anhydride maldique et d'une oldfine ayant 2 a 4 atomee de carbone, 
35 eatdrif ids partiellement (50-70 X) par un alcool ayant 1 a 4 atooea de carbone, 

tela que ddcrits dana le brevet anglais 839 805 incorpord par rdfdrence dans la 

description. 

Les copolymeres rdsnltant de la copolymdrisati n : 
a) d'un anhydride d' acide inBatufd tel que 1' anhydride maldique, citraconlqu , 
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ita onique. 

b) d 8 un ester aliylique ou mSthallylique tel qu l'acState, le prop! nate, le 
butyrate, Thexanoate, V octanoate, le dodecanoate, l'octodficanoate, le pivalate, 
le n6o-heptanoate, le n£o-octanoate, le nso-d£canoate, l'dthyl-2 hexanoate, le 

5 te , t*a«§thyl-2,2,.4,4 valerate et l'iaopropyW dimSthyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
mtthallyle. Lea fonctiona anhydrides sont soit mono eat^rifl^es a I'alde d'un 
alcool aliphatique tel que le methanol, I'tehaaol, le propanol, 1' ieopropanol et 
le n-butanol, sott amidifie* a 1'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou hfitero- 
cyclique tel que la propylamine, l'iaopropy lamina, le butylamine, la dibutylamine, 

10 l'hexylamine, la dode*cylamine, la morpholine, la piper idine, la pyrrolidine et la 
N-m£thylp'ip£rasine, ainsi que lea terpolyoeres resultant de la copolymerisation 
des monomeres des paragraphea a) et b) ci-deasus avec/ acrylamide ou mfithacryla- 
aide tel que la R-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-decyl a cry la- 
aide, le H-doddcyl acrylamide, le N-ZIdi*6thy 1-1,1) propyl- 1] acrylamide, le 

15 H-ZTdim«thy 1-1,1) butyl- 17 acrylamide, le N-ZXdimfithy 1-1,1) pentyl-tf acrylamide 
ainsi que lea agthacrylamides correspondantes, lea fonctions anhydrides e*tant 
esterifKes ou amidififiea comma indiqu* ci-dessus. Le copolymere peut eventuelle- 
ment encore etre copolym6ris6 avec des <r-pl«ines, telles que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-1, le dod€ceue-l, l»hexadeceiie-l et l'octadScene-l ; des 

20 Others vinyliques tels que le methyl vinyl either, 1' ethyl vinyl ether, le propyl 
vinyl ether, l"isopropyl vinyl either, le butyl vinyl ether, I'hexyl vinyl ether, 
le doddcyl vinyl ether, l'hexadecyl vinyl ether et 1'octadgcyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou methacryliques tels que les acrylates et methacrylates de 
mdthyle, d'ethylfi, de propyle, d' isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d^tyle, de decyle, de dodficyle, -d'octadecyle, de N,N-dimethyUmino-2-6thyle, 

de dihydroxy-2,3 propyle et de u>-m6thyl ou ethyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l f acide acrylique ou methacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont decrlts dane les demandes de brevet franchises 
76 13 929, 76 2 0 917 incorporees par reference. 

30 On. peut 6 ga lenient citer lea polymeres derives des acides ou anhydrides 

maldique, /tac onique suamentionn^s et leurs copolymeres avec un monomere non aature* 
mono^thyldnique tel que l'ethyttne, le vinylbenaene, 1' acetate de vinyle, I'ether 
vlnylmethyllque, l 1 acrylamide dventuellement hydrolyses. 

Farmi ces polymeres ceux plus particullerement pr6f6rea sont les produits 
35 vendue soua ^es denominations Gantrex AM 119, 139, 149, 169 qui aont des copolymeres 
d 'anhydride maltique - methyl vinyl ether (1 : 1> et Gantres ES 225, 335, 425, 
435 qui sont reapectivemeut les monoethyl ester, mono is opropy lest er et monobutyl 
ester de poly (m6thyl-vinyl6ther-acide maieique) vendue par la Socilte* General 
Anllin ; EM& 1325 vendu par la Socidte MONSANTO, qui est le n-butyl (poly)dthylene 
40 maldate. 
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D 1 a utres p lymeres anion iques utilisables eel n 1» invention eont : 
14 - Lea p lya rylamides comportant dee groupements carboxylate tel que 
le produit vendu 8 us la denomination Cyanamer A 370, par la 
SociSte* American Cyanamid. 
'5 13 - ifiB copolyaeres d 'acide acrylique ou mlthacrylique sous forme de 

leur eel a leal in tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Soci£te* Henkel. 

. 16 - Les copolymeres d'adtate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou mfithacrylique pu un St her alcoyl vinylique tel que deer it dans le 
10 brevet franca is 1 472 926. . 

17 - Les copolymeres d'aedtate de vinyle/acide crotonique et d'au mo ins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, allyllque et nfithallylique 
a longue chalne carbonee tela que decrits dans le brevet franca is 1 5I7 743. 

18 - Les copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinyl pyrrol id one, de 40 
15 a 50 % d'un oonomere d'un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insature* tela que d6crits dans le brevet franca is 2 042 522. 

19 - Les po lymeres colored a base d* anhydride malgique tela que decrits 
notamment dans les brevets franca is 1 498 464 et 1 517 862. 

Parol les po lymeres anioniques derives d 1 acide carboxylique ceux prSf£r$s 
20 sont, d'une part,. les derives d 'acide crotonique et, en particulier, les po lymeres 
conportant au moins un monomere difffoent de l'acfitate de vinyle et les polymeres grefffis et 
eventuellement rgticulgs et, d' autre. part, les derlvea d 'acide acrylique ou 
me'thacrylique. . 

Une autre classe de po lymeres anioniques dormant des res ul tat a particuliere- 
25 ment avantageux est constitute par lea polymeres dfifinis au paragraphs 13. 

Selon une variants de I 1 invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le poly mere anionique sur les cheveux en forma nt tout d'abord un complex© 
avec le polymere cationique. II est, de ce fait, .possible d'utlliser des complexes 
soit forme's au moment du melange soit des complexes prepares au pr Salable eventuel- 
30 lement vendue sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes egalement dSnomme's polysela, 
resultant de la complexation de I'un des po lymeres cat ion iques avec l'un que]- 
conque des po lymeres anioniques susdefinis. Des complexes pre fare's sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiomdtrlques d'un polymere 
35 forte ment cationique tela que les eye lopo lymeres definis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdtfini. 

Des complexes par t ic u Iter erne nt pre* f eras sont ceux resultant de la 

complexation des polymeres catloniques de motifs G 1t G of G 0 , G. , G c , G., G,, G n , 

12343678 

*° 0 o> G. n u bien de motif : 
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avec des polymeres anioniques tela que les sels d'acides polystyrene sulfonique 
tela que les produits vendue sous la denomination Flexan susde* finis, les polymeres 
derives d'acide crotonique tels que le terpolymere d'acide crotonique /acetate de 
vinyle et polyethylene glycol defini dans le paragraphe 2, les terpolymeres 
d'acdtate de vinyle, d'acide crotonique et d 1 ester vinyl ique de* finis dans le 
paragraphe 8 tel que le polymer e denomne* 28 - 29 - 30, le sel de sodium de la 
carboxyvethylcellulose. 

D'autres complexes poly eels utilisables selon 1 'invention sont ceux 
deer its dans les brevets franca is 2 251 843, 2 198 976. 

Les complexes prepares d'avance sont utilises dans les buts de l f inven- 
tion par mise en solution a l'aide d'un agent tensio act if tels que ceux cites 
plus loin* 

La preaente invention s ggaleoent pour objet la comblnaison de polymeres 
cationiquea et de polymeres anioniques avec un polymeref Sonique ou amphotere. 

Parmi les polymeres amphoteres on peut citer, plus particulierement, les 
polymeres resultant de I'alcoylatlon des polyamino amides reticules de"f inis dans 
les paragrapfaes 8 et 9 de la description des polymeres cationiquea, l f agent d'al- 
coylation pouvant etxe l'acide acrylique, l'acide chlorace" tique, une alcana sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane suit one. A titre d'exemple, on peut 
mentionner le polymere K XX resultant de l'alcoylation au ch lor a estate de soude 
da polymere X la, K X resultant de Palcoylation a la propane sultone du polymere 
X la. 
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Lea compositions sel n la preaenteinv ntion sont prlparges auivant 
lea precedes habitue Heme nt utilise* a dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au mo ins un polymer e cationique et au moins un polymere- anlonique en 
milieu aqueux* 

On peut proceder, notamment avant melange, a la neutralisation des 
polymeres diff icilement solubles en milieu aqueux tela quels, en vue d'obtenir 
I 1 association aelon la pre sent e invention. 

Comme mentionne ci-deBsna, il sera nicessaire dans certains caa 9 loraque 
I'association selon la pre sent e Invention conduit a un predpite, de rajouter un 
agent de solublliaation choisi de preference parmi les agents tensio-actlfs et 
les solvents cosmfitiquement acceptables. 

La pre sent e deoande a done egalement pour objet, aelon une variante de 
la prfisente invention, une composition coaraStique eaaentiellement caract6riatfe 
par le fait qu'elle continent au moins on polymere cationique, au moins un polymere 
anionlque tels que definis ci-dessus, et au moins un agent de aolubilisation. 

Les agents de aolubilisation utilises aelon Da presence invention 
peuvent etre des tenaio-actifs anioniquea, cationique a, non ioniques ou amphoteres 
utilises seula ou en melange. 

Parmi lea tens io-actifs anlonique s, on peut c iter en particulier lea 
composes suivants, ainsi que leur melange : lea sels a leal ins, les eels de magne- 
sium, les sels d' ammonium, les sels d 1 amine ou lea aels d'aminoalcool des ' 
compos &s suivants : 

- les alcoysulfates, alcoyiether sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne lineaire comportant 12 a 18 a tomes de car bone, lea alcoylamides sul- 
fates et ether sulfates comportant des chalne 8 lineaire a ayant 12 a 18 a tome a de 
carbone, lea a lcoylarylpoly ether sulfates, lea monoglycerides sulfates, 

- Ie8 alcoylsulfonates dont le radical alcoyle eat one chalne lineaire 
comportant 12 a 18 a tomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les o>oiefines sulfonates comportant des 
chalne a lin£aires ayant 12 a 18 a tomes de carbone, 

- Ie8 n alcane sulfonate aecondairea^mono ou di alcoylsulf osuccinates, 
les alcoyldtheraulfosuccinatea, lea alcoylamide aulfo succinates dont le radical 
alcoyle eat const it u£ par une chalne line's ire ayant de preference 12 a 18 atones 
de carbone, 

- lea alcoylaulfoauccinamatea dont le radical' alcoyle a une chalne 
lineaire comportant 12 a 18 a tome a de carbone, 

- les alcoylaulfoacetatea dont le radical alcoyle comporte une chalne 
lineaire ayant 12 a 18 a tomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycdrol carb xylates, 

- lea alcoylphosphatea, les ale yietherphosphates d nt le radical al- 
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oyle a une chains de 12 A 18 a tomes de car bone, 

- lea alcoylsarcoslnates ; les alcoylpolypeptidates,. 1 a alcoylamidopoly- 
peptidates, les aicoyllse'thlouates, les a lcoylta urates dont le radical alcojrle 

a une cbaine de 12 A 18 atomes de carbotte, 

- les acldes gras tela que l'acide oleique, ricinollique, palaitique, 
atfiarique, caprique, laurlque, myristique, arachique, be*h6mlque, isost£arlque, 
aclde lauroyl fceratlnlque, les acldes d'buile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrogdne, des acldes carboxyliques d' ethers polyglycollques r£pondant a la 
for mule : * 

Alk - (OCfi^ - CI^) n - OCH^ - CO,H 

ou le substituant Alk correspond a une cbaine line* a ire ayant de 12 a 18 atomes 
de carbons et ou n est un nombre entier corapris entre 5 et 15, ces composes se 
presentant sous forme d'acide llbre / de leurs Be Is ci-dessus cites. 

- Les tenslo-actlfs plus partlculierement pref^res sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d'ammonium, c€tyl stlaryl sulfate de sodium, le 
cetyl atdaryl sulfate de triAthanolamine, le laurylsulfate de mono^tnanolamine, 
le laurylsulfate de triAthanolamine, le laurylgther sulfate de sodium oxy£thyle > ne' 
(a 2,2 moles d'oxyde d* ethylene par temple) et le lauryiether sulfate de mono- 
€thanolamlne oxy$thyien£ (a 2,4 moles d'oxyde d' ethylene par exemple), l'acide 
trideceth 7 carboxylique bu son sel de sodium et le compose* de formule : 

Alk - (OCH^ - CH 2 ) q - OC^ - C0 2 H 

ou Alk signif ie un melange de radicaux laurlque et myristique et n est egal A 10, 
le sel de trldthanolamide de l'acide lauroyl k€ratinique, le sulfosuccinate de 
sodium de la monoe'thanolamine laurlque, l f oxyethylamide d'acide gras de coprah 
sulfate", le lauroyl sarcosinate de sodium, l'hgmisulfosuccinate de sodium de 
l'alcool lfturique oxydthylen£, le sel de sodium de sulfonate d* define, le sel 
de triethanolamlne du produit de condensation d 'acldes de coprah et d'hydrolysat 
de protelnes animales, l'alcool en C^-C^ oxyethyiene* A 10 moles d'oxyde 
d* ethylene carboxyme'thyle' et les n-alcanes sulfonates. 

Par mi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d 'amines grasses tels que des 
acetates d'alcoylamines, des sels d' ammonium qua terna ires tels que des ch lor urea 
ou des bromures d'alcoyldim^thylbenzylammonium, d'alcoytrim^thylaumonium, d'alcoyl- 
dim^thylhydroxy^thylammonium, de dimethyldist£arylammonium, de dim&thyldilauryl- 
aanonium, le chlorure d' acetyl dimethyl dodecylammonium, des n£thosulfates 
d'alcoylamido £thyltrim6thylamaoniuu, les lactates de N,N dinfithylamino (ou N,H- 
didthylamino) polyoxydthyl carbbxylates A 4 moles d'oxyde d'lthylene, des sels 
d'alc ylpyridinium t Is que. le chlorure de l-(2-hydroxyethyl) carbamoyl methyl- 
pyrldinium, le chl rure de N ^lauryl, colaaino f ormylmethyl/ pyridinium y d s 
derives d'imidas line, tels que les alcoylimidaxoiines, les omposis cAtioniques 
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rip ndant a la fornul ; 

^ R" 

R'O C C 2 0 (C^0H)7 n CH 2 - CHOH - CH 2 - 

R" de'signant un radical alcoyle linealxe ou ramifil, aature" ou insature* ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle lines ire ou ramif id conportaat de 8 a 22 
atones de car bone, R" et R* v dfiaignent dea radlcaux hydroxys lcoyles infer ieurs 
sdpsrls ou dea radlcaux alcoylenes re*unia entre eux pour former un h£te*rocycle ; 
n eat un nonbre compris entre 0,5 et 10. 

Parmi lea composes prgfgrds repondant a la forum le ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquela : 

a) R» - C n H 25 , n - 1 ; R" - R w « « p - hydroxydthyl 

b) R ' " C 12 H 25 * n " 1 ; R " " R "' " 2 " Mroxy propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ces compose" a , ont de preference entre 1 et 22 
atones de carbone. On peut dgalenent citer dea composes a caractere cationique 
tela que dea oxydea d 'amines comrae les oxydes d'alcoyldindthylaoine, lea oxydea 
d'alcoylamino6thyl dime* thy lamine. 

Far mi lea tensio-actifs non ioniques qui peuvent dventuellement fitre 
utilises en melange avec Jes tensio-actifs anioniques susmentionnds, on peut 
citer lea produita de condensation d'un nonoalcool, d v un cr-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exenple 
lea composes rdpondant a la for mule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ) H 

dans laquelle R^ designs un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atones de carbone et leura melange a, les 
chalnes aliphatiques pouvant conporter des groupements ether, thiol ther ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que demerit dans le 
brevet franca is 2 091 516 ; des composes repondant a la formule : 

R 5° ^" C 2 H 3° (CH 2 0H) 1 q H 
dans laquelle R^ ddsigne un radical alcoyle, alcdnyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur s tat is tique comprise entre 1 et 10 inclua ; 
Des composes repondant a la formule : 

R 6 CONH - CE^ - CH 2 - 0 - C^- Cfl^ - °[^\ CHOH - CH 2 - 0^-H 

dans laquelle R^ ddsigue un radical ou un melange de radicaux aliphatiques 
lindaires ou ramifies, aature 8 ou insature 8 pouvant conporter dventuellement un 
ou plusieurs groupements hydroxy le, ayant de 8 a 30 atones de carbone* d 1 origins 
nature lie ou synt he tique, r represente un nonbre entier ou decimal de 1 a 5 et 
ddsigne le degre* d condensation moyen. 

D'autrea composes entrant dans cette classe aont des a Icools,. alcoyl- 
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phenols, des acide gras p ly6thoxyl6s ou p lyglyc6rol6s a chalne grasse lingaire 

u ramified, omportant 8 a 18 atones de carb ne et c ntenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d' ethylene. Oa peut 6ga lament .citer des copolymeres d'oxyde 
d 1 Ethylene et.de propylene, des condense ts d'oxydes d' Ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, .des amides gras poly£thoxyl6s, des amines grasses poly6thoxy- 
16es, des 6thanoJLamides, des esters d'acides gras de glycol, des esters d'acides 
gras do sorbitol, des esters d'acides gras 4u saccharose. 

Parmi ces tensio-actifa non ioniques ceux plus particulierement pr6f6r£s 
r6pondent a la formule : 

R^ - CHOH - CHj - O - (CH^ - CHOH - CH 2 - 0)- — H 

ou R^ d6 signe un melange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 a tomes de car- 
bone et p a une valeur statiatique de 3,5 ; 




oft R d£signe C^ et q a une valeur atatistique de 4 a 5; 

R fi -CONH - CH^ - CH^ - 0 - CH^ - CH^ O -^C^CHOH - CE^ 0 J g - H 

on R £ de signe un melange de radicaux derives des acides laurique, myristique, 
o 

oldlque et de copra h et r a une valeur statist ique de 3 a 4. 

Des alcools gras oxy6thyl6n6s ou. polyglyc£role> pr6f6r6s sont I'alcool 
o 16 ique polyoxy£thyl6n6 a 10 moles d'oxyde d 'ethylene, I'alcool laurique oxy ethy- 
lene a 12 moles d^oxyde d' ethylene, I'alcool c6tylique oxy6thyl6n6 de 6 4 10 moles 
d'oxyde d'6thylene, I'alcool cltyl stearylique oxy6thyl6n6 de 3 a 10 moles d'oxyde 
d' Ethylene, I'alcool stearylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d' ethylene, le 
nonylph6nol oxy6thyl6n6 a 9 moles d'oxyde d'ethylene, l'octylph6nol oxy6thyl6n6 
a 5,5 moles d'oxyde d* ethylene, I'alcool o 16 ique polyglyc6rol6 a 4 moles de glycerol 
et les alcools gras synth£tiques en C^-C^ polyoxy6thyl6n6s de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d'ethylene, le at karate de polyoxygthylene a 50 moles d'oxyde d'ethylene, le 
mono la urate de sorb i tan polyoxy6thyien6 a 20 moles d'oxyde d' ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d 'ethylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifs amphoteres qui peuvent etre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des b€ tallies 
telles que les H-alcoylbetaines, les N-alcoylaulfob6talnes, les N-alcoylamido- 
betaines, des cycloimidiniums comma les alcoylimidazolines, les derives de 1'as- 
paragine tels que les N,N-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs designe de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 a tomes de carb one. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la pr6sente 
invention sont des solvents cosm6tiquement acceptables tels que des monoalcools, 
des p lyalcools, des ethers de glycol, des est rs de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls u en melange. 
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Parol les' monoalcools, on peut citer les alcanols inferieurs ayant entr 
1 et 4 atooea dp carb ne tela que 1*6 than 1, le n-propanol, l'iaopropan 1, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertlobutanol ; l'alcool n-amylique ; l'alcool iso- 
amylique, l'alcool hexadecylique ; le l-octyld6canol-l ; le l-octyldod6canol 1 ; 
5 le 2-dodecylce > tylalcool : l'alcool olllque ; l'alcool benxyliqixe, le eye lo- 
ne xa no 1, le oechylcyclohexanol, l'alcool furfurylique, l'alcool phlnyldthyllque. 

Parol les polyalcools, on peut citer lea alcoyl&nes glycols tela 
que I'gthyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, l'hexyleneglycol ; l'alcool 
10 ricinole*lque ; la glycerine. 

Parmi les ethers de glycols, ceux plus particullerement prdftrgs 
• sont les mono-, di- et tri&hyleneglycolmonoalcoylether comae par exemple 
l'£thyleneglycol monomfi thy 16ther, l'ethyleneglycolmonoe 1 thy lather, l'e*thylene- 
glycolmonobutyllther, le di^thyleneglycolmonomgthyUther, le dilthyleneglycol- 
15 mono*thyl£ther ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalcoy lathers comma le 
propyleneglycolmonome* thy lether ; les butyleneglycolmonoalcoylg there ; les 
po lye* thyleneglycolmonoalcoy lechers . 

Parmi les esters, ceux plus particullerement utllisables dans 
les buts de 1' invention sont : l*ac£tate de monetae thy 16 1 her de l 1 ethylene gly- 
20 col, I'acttate de monoe thy lather de l'lthyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools inferieurs coazme le myristate ou pa Imitate d'lsopropyle.. 

II va de spi que les agents tensio-actifs susnommes peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu 1 agents solubillsants empe chant la formation 
d'un prexipit£ reaultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymers 
25 anionique au sein du vehicule aqueux, ma is egaletnent pour mettre a profit soit 
simultangmeat, solt inde>endamment de l'effet ausmentionne', leurs propriety's 
moussante, mouillante, dfitergente, dispersante ou €mulsionnante. 

Les polymeres cation iques seuls ou en combinalson avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raisoa de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 Q>05 a 5 X en poids par rapport an poids total de la composition, 

Les polymeres anionlques seuls ou en combinalson avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a ralson de 0,01 a 10 X et de preference de 
0,02 15 1 par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie gen6ralement entre 0,1 et 60, avantageuBement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme egalement un agent de solubillsa- 
tion choisi parmi les tensio-actifs ou les solvants cosmetiquement acceptablea, 
c t agent p uvant etre un seul agent du type mentlonne ci-dessus ou un melange de 
40 deux u plus d' agents du type susdefini, est present a raison de 0,1 a 70 X et 
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d prlferen e de 0,5 a 50 X du.poids total de la comp eition. 

Le rapport ag nt de s lubilisation sur polyueres cationique et anionique 
varie, de preference, ntre 0,5 et 200 environ et plus particulierement entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la pr6eente invention peuvent 6tre utiliseea 

telle s quelle* en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent aervir 
"de base ou de support" entrant dans des formulations cosmStiques comportant 
ggaleaent une proportion adequate de produit actlf et destinies a etre appllquees 
sur Ja peau, les°cheveux?f 1C en vue de les proteger contre les agressions des agents 

10 atoosphexiques, des rayons actiniques, ainsl que pour favor leer l 1 action de tout • 
autre produit actlf destine* a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Lea compositions selon la' prgsente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions a que use ou hydroalcoolique, de creme, de la it, de gel, de 
dispersion ou d f emulsion. 

15 El les peuvent contenir en plus du ou des polymer es cationiques et 

du ou des polymeres anioniques, des adjuvants habitue 1 lenient utilises en cosnS- 
tlque tele que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonctlon de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, soit la peau, des agents conser- 
! vateurs, des agents sequestrants, des agents epaississants, des agents 6mulsifianta 

20 des agents adoucissants, des synerglstes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, non ionlques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivant ^application envlsagee. 

Lor s que les compositions cosmgtiques telles que definies ci-dessus 
sont utilise es pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment se presenter sous forme de ere me 8 de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou. apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de prodults de colora- 
tion, de shampooing8, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de miee en plifi, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la pr£sente invention constituent des 
cremes de traitement ou des la its a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formulees 
essentiellement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d'emulsifiants, 

35 ou a base d'alcools gras poly£thoxyles ou polyglyceroies. 

Les savons peuvent etre constitute a partir d'acides gras nature la 
ou oynthetiques ayant de 12 a 22 atomes de car bone, tels que I'acide laurlque, 
I'acide myristique, I'acide palmitique, I'acide oieique, I'acide ricinoieique, 
I'acide stearique et I'acide lsostearlque, I'acide arachique, I'acide be*henique, a 

40 d s cone ntrations c mprises de preference entre 10 et 30 X et des agents a lea 11- 
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nisants tele que I'hydroxyde de s dium, I'hydroxyde de p tassium, rammoniaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine seuls u en melange. 

Les ale Is gras utilisabl a dans les cremes a nt des alcoolfi nature is 
u synthetiques ayant entre 12 et 18 a tomes de car bone. Parml cee alcoole gras, 
5 on peat citer,en particuller, les alcoole derives des acldes gras de coprah, 
l'alcool tltradecylique, l alcooi cetylique, l alcool stearylique, I'alcool 
isostearylique, l'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 Z. 

. Les emulsifiants utllisables dans les compositions salon la presents 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 

8U8mentionn£s. Les emulsifiants non ioniques sont presents a ralson de 0,5 a 25 I 
en poids, et I'on utilise de preference les alcools gras oxyethyienes ou poly- 
oxygthyienes s us de finis* 

Les emulsifiants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxyethyienes ou non susde finis. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont constitute 
d 1 alcools gras a cfaaine grasse llneaire ou ramifiee comport ant 8 a 18 a tomes de 
car bone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d 1 ethylene, de prefe- 
20 rence 2 & 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglyceroies prefers sont I'alcool stearylique 
ou l'alcool cgtylique polyglyceirole' & 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyce'role's sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 X. 
25 Ces cr femes peuvent contenir, outre les polymeres, des adjuvants 

habitue Heme nt utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes k base de savons. 

Farml les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
di£thanolamides des acides derives du coprah, de l'acide laurique, de l'aclde 
30 oieique ou de l'acide sgarique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 X 
en poids et de preference de 1 a 4 %. 

Le pH de ces cr ernes et laits est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la prtsente invention constituent des 
35 cremes de coloration, el les contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, d iff brents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus definies, auxquelles on 
ajoute un agent a leal inisant et des colorants, et les adjuvants habitue 1 lament 
utilises tels que les antioxydants, les sequestrants etc, 
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Le pH d s repositions est, en general, compris entre 9 et 11 t 11 
peut etr regie par addition d'un agent alcalinisant approprid dans le eupport 
de telnture t 1 que par addition d'ammoaiaque, d'alkylamines, d'alcanolamiiies 
come lea mono, di ou trietbanolaminee, triiaopropylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminoofithylpropanol, d'amlnometbyl propane diol, d'bydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates ,d 'ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc.... Toua ces composes sont utilises seals ou en flange. 

Lea colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuveat etre ajout£s des colorants directs tela que des colorants 
10 azolques, anthraquinoniques, des derives nitres de la serie* benzenique, des 

indamines, des iudoanilines, des indophenols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucoderivda de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminophenola ou phenols. Ces composes ne sont pas generalement des 
15 colorants en eux-memes, mais sont transforms en colorants par condensation en 
presence d*un milieu oxydant const it ue* generalement d'eau oxygfinee. Parol ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi lea diamines, les aminophenols et 

d' autre part, des composes appelds mod if icateurs ou coup leurs qui sont des 
20 derives dits mSta choisis parmi les mfita diamines, lea m-aminophenols, lea 
m-diphenols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilised s, sont des 
p-phfinylenediaminea, eventuellement substituCes sur l'atome d'azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 
25 preference 1 a 4 atomes de car bone, hydroxyalcoyle ayant de preference 1 a A 

a tomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de car bone, 
parmi ces composes, on peut plus particulierement mentionner la p-phenylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phenylenediamine, p-amino diphenyl- 
amine, I'o-pMnylenediamine, l'o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, l'o- 
30 aminophenol et le p-aminophenol, le 1-amino 4-(2-methoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phenylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophenol, 
le pyrocatechol, le resorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 
35 Lorsque les compositions selon la pre sent e invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) catlonique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
aon ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux definis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Dans ces abamp ings, la c ncentration en detergent ou tensio-a tifs eat 
gentiralement c mprlse entre 3 et 50 X en poide par rapport au poids t tal de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est glneralement comprls entre 
3 et 10. 

Des shampooings plus particulierement pr£f6r£s ont un pH compris entre 

3 et 9. 

Les compositions selon l f invention peuvent se prlsente egalement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif f antes ou des lotions de mise 
en forme dites egalement lotions pour brushing, des lotions non rinceea de ren- . 
forcement de mise en pi is, des lotions rincees dites egalement rinses, etc.. 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions applique 1 es apres le shampooing et qui favor isent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme e\tant effect u£e sur cheveux mouill^s a I 1 aide 
d'une brosse, en me me temps que l'on seche les cheveux a l'aide d'un se'choir a 
main. - 

On entend par lotions non r inches de renforcement de mise en plis, 
une lotion applique* e apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas e*liminge par rincage, facilite la mise en plis ulteVieure et 
ame*liore sa dure'e. 

Ces lotions comprennent, gSneralement en solution aqueuse, alcooii- 
que ou hydroalcoolique, au mo ins un polymer e cationique et au moins un polymere 
anionique telsque d^ finis ci-dessus. Biles peuvent contenir en outre des polymere a 
non ioniques et amphoteres, et des agents antimoussants. 

Les lotions r inches sont des solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un ef fet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces compositions peuvent etre des solutions aqueuses bu hydroalcooli- 

ques comprenant eVentuellement des tens io-ac tifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent Igalement etre pressur isles en aerosol. 

dans les solutions , , 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tens io-ac tifs non ioniques ou cat ioniques du type de ceux d£crits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un cc-diol, d'un alcoylphSnol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de for mule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -[cH 2 - CHOH - CH^ - 0 ] p H 

dans laquelle designs un radical aiiphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 a tomes de carbone et leurs melanges, les chalnes alipharlquea 
pouvant c mporter des groupements ethers, thioe'th rs t hydroxyme'thylene et p 
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dtaigne une valeur statistlque variant d 1 a 10 inclua ; des composes de 
forvule : 

R 5 0 ^C 2 H 3 0 (Cfi^OH)^- 



-H 



q 

dans laquelle R 5 ddaigne un radical alcoyle^ alctnyle ou alcoylaryle at q design© 
5 une valeur atatiatique varlante de 1 a 10 lnclus ; dea composes de formula : 

R 6 CONH - CHj - Ci^O - CH^ - CE^O ^C^ - CHOH - Cn^oj r ■ H 

dana laquelle R eat un radical a lipbatique pouvant coaporter eventueUement un 
6 

ou plueieurs groupements OH ayant de 8 a 30 atones de carbone, r reprtsente on 
nombre entier ou decimal compria entre 1 et 5. 
10 Parmi ces compositions, celles plus particulierement prtferees dans 

lea buts de l 1 invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
for mule : 



R 



CHOH - CH 2 - 0 ( Cfi^ - CHOH - CH^ - 0-) — H 



ou R. desicne un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
4 

15 et p a une valeur statistlque de 3,5. 

On peut utiliser tgalement des alcoois, des alcoylphenola, des 
acides gras polyethoxyles ou polyglyceroles & chalne grasse lintaire aysnt entre 
8 et 18 atones de carbone et comportant le plus souvent .2 a 15 moles d'oryde 
d'tthyliene. La concentration en agents tensio-actifs peut verier entre 6 et 10 % 
20 et de prtftrence de 0,5 a 7 X. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actif a anioniquea ou 

smphotferes* 

Lorsque les compositions se presentent sous forme d'emulsiori, elles 
peuvent etre non ioniques ou anioniques. Les emulsions non ionique a sont cons- 
25 titufies principalement d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d 1 alcoois gras polyethoxyles tels que les alcoois sttaryliques ou cttylstearyli- 
ques polytthoxylds. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par- exemple, ceuz dtf inis ci-dessus. 

Les Emulsions anioniques sont constitutes a partir de savons. On 
30 peut ainsi citer l 1 Emulsion constitute par du stearate de glycerine 

autoemulaionable vendue sous la denomination IMWITOR 960 K par la socittfi DYNAMTC 
HOBEL et lee emulsions constitutes par une combinaison du monosttarate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopep tides 
ou avec des sttarates alcalins, vendus respectivement sous les denominations 
35 L&MEFOKM ZEM, PLM et IBM par la socitte GRUNaU. 

Quand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des tpaississants en presence ou non de solvents. Les tpaiasissanta 
utiliaablea peuv nt etre 1'alginate de sodium u la gomme arabique ou d a derivee 
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. cellulosiqces tels que la mgthylcellul se, l'hydroxytafithylcellulose, I'hydroxy- 
ethylcellulose, I'hydroxypropylceilul s , l'hydroxypropylmethyleellulose. On 
peut ainei dgalement obtenir un dpaississement des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol at de stearate ou disparate de polyethyleneglycol ou par un 
5 melange d* esters phosphoriques et d* amides. 

La concentration en epaissiasants peut varier de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 % en poida. Le pH dee lotions rincees, appeldea egalenent 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lor s que les compositions susnommdea sont pressur isles en aerosol,. on 
10 peut utiliser a titre de gas propulaeurs, le gas carbonique, 1' azote , l'oxyde 
nltreux, les hydrocarbures vols tils tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de preference des bydrocarbures enlaces ou fluxes (vendua sous le nan de Frdon par 
DU FONT DE NEMOURS) et appartenant en particulier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorodif luororaethane ou Fr£on 12, le dlchlorotdtra- 
15 fluorod thane ou Frdon 114 et le trichloromonof luorome thane ou ' Frdon 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaiaon et on peut employer- 
en particulier un melange de Freon 114-12 dans les proportions variant entre 

*? J? 4 80 : 20. A titre d'hydrocarbure chlord on peut citer le chlorure de 
methylene. M 
20 ** es conpoaitions selon la presence invention peuyent enfin const it uer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforcant la chalne 

kdratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 

classe des derives m£ thy lolls et notamment du type de ceux deer its dans les brevets 

francais 1 52 7 085, 1 519 9 79, deposds par la demanderesse. 

25 L'association selon 1* invention peut enfin etre utilisde dans des 

compositions destinies a def riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 

polymer es, des r£ducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 

tement avec des compositions neutralisentes. 

Les par f urns utilisables dans ces compositions aont des parfums costse- 

30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quant itfis variant de preference 

entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a confdrer aux compositions, sulvant 1' invention, 

une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 X en poids. 

Lor s que les compositions selon la present e invention sont pr£par£ee en 

35 vue d'une application snr la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 

apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se prdsentent sous forme 

de solution hydroalcoolique contenant, de preference, un a lea no 1 inferieur coopor- 

tant 1 a 4 a tomes de car bone, tel que, de preference, I'ethanol ou 1" isopropauol 

40 et comprenant les adjuvants habitue llement utilises tels que des agents adou- 

cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 



74 



2383660 



Dans 1 caa dea eaux de toilettes, les par f urns sont p^daenta dans dea 
quantise aupexieurea a celles susmentionnees et peuv nt aller juaqu'a environ 
3 X en poida auivant la nature de celul-ci. 

Lorsque la composition ae prdaente aoua forne de nou8ae a raaer, elle 
contient, gdndralement, dea savona addition^*, dventuellement, d'acidea graa, 
atabiliaateure de mousse, d'adouciaaanta tela que la glycerine. 

Kile peut etre conditionnfiea dans un diapoaltlf adroaol en presence 
de gas propulaeura auivant dea techniques bien connuea. 

Conse mentionnd ci-dessus, lea compos it iona auddfiniea peuvent e*ga la- 
ment aervir de support ou de base aoua forne' de solution aqueuae ou hydroalcooli- 
que, de creue, de gel, de dispersion d'e'mulsion, pour dea formulations coam£ti- 
quee de traitenent de la peau. 

Cea compositions peuvent e*galement etre utiliadea dana le traitement 
dea ongles, auquel caa l'asaociation aelon 1' invention per met non aeulement de 
fixer lea polyneres anioniquea aux ongles mala aurtout de lea durcir et de lea 
rendre plus brillants, £ls aont utilises en presence de so Ivan ts et d' autre a 
ingredients habituellement utilises. 

Cea compositions peuvent enfin etre uttliadea dana le traltesent de 
matierea kdratinlquea autrea tellea que la laine. 

Les differents adjuvants pouvant etre utilises dana cea compositions 
aont bien connua dan8 retat de la technique et peuvent etre du type de ceux plua 
particulierement decrita en relation avec lea compositions de traitement dea 
cheveux. 

Lea compositions aelon l f invention peuvent etre conditionndea et conser- 
ve 1 ea de diffdrentea fa^ona comae indiqud ci-dessus. 

Une realisation a vantage use re* side, toutefois, dana un conditionnement 
aoua forme lyophillsde ce qui a pour avantage d' assurer one meilleur conservation 
dea compositions aelon 1' Invention. 

Cette fa^ on de pr odder per met, en outre, de preparer l'association 
selon 1' invention dans des conditions tellea que de pH diffdrentes de celles 
norma le me nt utilladea pour un bon accrochage aur lea metieres kdratiniques, ces 
conditions evltant une precipitation non ddsirde. Elle permet dgalenent de readdier 
a la degradation par vleilliaaement (tel que jauniaaement) de certainea 
associations. 

Des rdsultats remarquablea sont obtenua pour dea compositions a rincer 

contenant un polymere cationique choisi parol les polyamino amidea event ue lie Bent 

rdticulda tela que ddf inia dana lea paragraphea 7, 8, 9, 10, 11 as socle* 8 avec 

lea diffdrenta polyneres anioniquea ; lea associations plua particullerement 

motif 

prdfdrd a dtant celles avec lea polymexes a/ anhydride maldique du paragraphe 13, a 

motif. d'acide crotonique greffds et dventuellement reticule's ou comportant 
plus d'un autre taonooexe different de l'ace*tate de vinyl , a motif ' d'acide 
acrylique ou mdthacrylique, les derives d'acide aulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre preftrte de 1' Invent i n reside dans la comblnai- 
aon d'un polymere cati nique hoisl parol les p lyalkylene amines definiee au 
paragraphs 12 avec l'un. quelconque des polymeres anioniquei et, de pr 6 f Irenes, 
ceux indiquAs ci-dessus. 

5 Des rtsultats particullerement avantageux sont obtemis par combinaison 

des associations pr6fe'rentielles def ihies ci-dessus avec des agents tensio 
act if s faiblement anlonlques on nonionlques ou le melange des deux. Bar tensio 
. act if s faiblement anlonlques on entend lea derives carboxyies tela que les alcoyl- 
polypeptidates, les sels de lipoamino a c idea, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylatee, les acides carboxyliques d 1 ether polyglycoliqua, 
Les tensio act if s non ionlques plus particullerement prefer* a sont les compose* s 
de formule : - CHOH Cfi^ - 0 - (C^ - CHOH - CH 2 - 0) p - H suede finis. 

Une realisation avantageuse de l v invention eat constitute par l'assocla- 
tion d'un polymere catio nique fortement subs taut if du type des eye lopoly meres 
15 de finis au paragraphs 2 ou des polymeres qua terna ires du paragraphe 5 avec 

un polymere anion ique quelconque et, de preference, avec les polymeres anlonl- 
ques pr£fer6s indiquts ci-dessus. 

Une mise en oeuvre inttressante de cette realisation est constitute par 
1 'association aux polymeres susdefinis d'un agent tensio actif-anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamatea, acetates, phospha- 
tes sarcosinates susdefinis. 

L'associatlon selon l 1 invention per met egalement d'obtenir des rtsultata 
interessants avec des polymeres cat ioniques peu substantifs du type des polymeres 
d 1 ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide aery 1 ique ou methacryli- 

25 <l ue > dtcr its dans le brevet franca is 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avec l'un quelconque des 
polymeres anlonlques et, de preference, avec ceux comportant dans leur cbalne 
des motifs sulf on ique a, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d 1 anhydride male ique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire 1'eiectricite sta t ique sur les cheveux. 

Les polymeres catlonlquea du type de ceux deer its au paragraphe 4 compor- 
tant dans leur s c balnea un radical, a deux f one t ions amine tel que piptraslnyl, 
per met d'obtenir des proprietes interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement prdferts susnommes, dans une composition destine a fitre rincfie. 
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Lea p lymeres anioniques preferea dans la realisation de 1' invention 
sont ceux omportant un motif acrylique ou methacrylique linSalre non reticule, 
un motif anhydride maieique eventuellement monoesterif ie u hydr lyse ou un 
motif acide crotonique greffe et eventuellement reticule ou comportant plua 

5 d'un monomere different de l»acfitate de vinyle, avec I'un quelconque dea polymerea 
cationiquea auamentionnfta. Lea rfiaultata aont particulierement significatife en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi lea compositions destine* a a etre rincfiea celles pr^aentant un 
interet particulier et donnant des re&ultats aurprenanta aont lea shampooinga 

10 contenant obligatoirement, un agent tensio actif non ionique ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tenaio actifs etant presents dans les 
proportions indiqules ci-dessus. 

Une autre realisation interessante eat la presentation soua forme de 
compositions destinies a etre r inches contenant, de preference, un agent tensio 

15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Loxsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas deBtineea a etre rinceea, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de miae en plia, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement dea 
onglea, on obtient des reaultata particulierement surprenanta pour les composi- 

20 tiona contenant comme polymere anionique des polymeres definia au paragraphe 13, 
les derives decide acrylique ou methacrylique asaociea avec un polymere cat ionique 
quelconque et de preference lea polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymerea et polymeres quaternisea de type ionene. 

Dea resultats interesaanta sont egalement obtenus avec les copolymeres 

25 d'acide crotonique comportant au coins un monomere different de 1' acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vlnylacetique, avec l'un quelconque dea polymeres cationiquea et, de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D'-autrea associations interessantes selon 1' invention, aont cellea con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiquea choisls parmi lea derives d' ethers 
de cellulose du paragraphe 1, lea cyclopolymeres du paragraphe 2, lea homo ou 
copolymeres du paragraphe 3, lea derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, lea 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, lea polymerea contenant dans leur chalne 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les refines uree-formaldehyde, les 
condensats de polyamine et- d'dpichiorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quaternaires, lea polymeres colorants. 
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Les c mpositi ns selon l 1 invention destinies, n tamment, au trait aent 
des ch veux peuv nt etre appliquees selon une variante de I 'invention auivant un 
procfide en deux temps. 

Ce proce*de* est es sent lei lenient caracterisfi par le fait que l'on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition conte riant un polymere anionlque 
et un polymere cationique du type susdef ini a juste a. un pH tel pour empecher la 
precipitation de l'associatlon du polymere anionlque avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres precipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqude sur les fibres. 

Selon une realisation pr6f£rentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 etr la seconde composition a un pH choisi de fagon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH so it 
inffir ieur a 8. 

15 Cette variante du proc£d£ selon 1' invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionlque precipitant 
dans les conditions de pH dormant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, 11 eat 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d 1 a voir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par 1' invention. 

Les agents alcallnlsants utilisablea dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentlonne. Les agents acid if iants 
utilisables dans la seconde composition sont des acldes organiques ou inorganiques 
tels que. les a c ides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

11 est e gale me at possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux- pour en trainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats part icu lifer ement lnteressants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type deer it dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comae 
•polymeres cationiques et les derives d 1 acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdef inis associes . 
avec des derives d 1 anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1' invention peut etre realises selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdef ini et puis apres rincage u n n une composition contenant un polymere 
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ani nique, ce traitement etant suivi, d prefer nee, par un rincage. On forme, 
dans ce caa, l'association p lymere cati nique -polymer e anionique au nlv au 
des fibres. 

Ce precede prdsente, notamment, certains avantages dans les process de 

5 lavage des cheveux. On peut ainai appliquer, tout d 1 aboard, une solution aquetsae 
d'un polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des. resultats notables ont 6t6 obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la seconde composition un derive d 1 anhydride, 
maieique, un derivd d'acide polystyrene aulfoaique susdefini associe a des tensio 

10 actifs anioniques ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampoolngs de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymer e anionique, Des polymer es cationiques dormant des results ts avantageux 
sent, de preference, les polyamino amides reticules du type de ceux deflnis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres quaternaires definis dans le 
paragrapbe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragtfaphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis parai les derives d 1 anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide cxotonique, les copolymexes d'acide acrylique ou 
mgtbacrylique tela que ceux de finis dans les paragraphes 2 , 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un procede 

en deux' temps sont celles consistant a utiliser dans une premiere composition 
un polyoere cationique, ddrive d'acide acrylique ou metbacrylique du type de 
ceux de finis au paragraphs 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou methacryllque deflnis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polymeres vend us sous les denominations Keten ou Catrex ou bien celles 
consistant a utiliaer dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d 1 ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
deflnis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu cbalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium de finis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
mentionn€s. ci-dessus. 

Cette application donne de bona resultats en utilisant dans les compo- 
1 sltions des tensio-actifs anionique ou non ioulque. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de fa ire 

35 verier le. pH des dlfferentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de cheque polymere et provoquer I'accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans I'application dans un 
premier t taps, d'une opposition contenant un polymere cationique et un rdducteur 

40 et dans un second temps I'application d'une composition neutralisante contenant 
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un p lymere anlonique en vue de ddf riser u onduler les cheveux. 

La present invent i n peat enf in se ddf inir comae un- procddd de fixation 
• de polymeres anionlques sur une oatiere keratinique, caractdriade par le fait 

que I'on provoque-la fixation de polymere anionique en I'associant a, un polymers 
5 cationique. 

Cette fixation dtant reuarquable dans lea procddds comportant une 6 tape 

de rincage aprea le traitement par lea polymeres. ' 

Une variant e particular erne nt intdressante de V invention reside done 

dans 1* utilisation des compositions selon 1* invention dans un proeddd de traite- 
10 ment des fibres kdratiniques tellea que les cheveux consistent a appllquer cette 

composition puis a proedder a un rincage. 

Lorsque la composition se prdsente sous forme lyophilisde, le proeddd 

selon 1' invention cons is te a introduire, tout juste avant 1'eaploi, le 

lyophilisat dans le support cosmdtique pouvant contenir les diff drents adjuvants 
15 susmentionnds et a appllquer la composition ainal prdparde sur la ma tier e 

kdratinique. Cette facon de proedder prdsente, notaament, un lntdret lorsque 

les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on . 

souhaite les appllquer sur une matiere kdratinique ou un tel aspect n'est 

pas souhaltable, telle que la peau ou les ongles. 
20 Les exemples sulvants sont destlnds a itlustrer 1" invention sans pour 

autant la lioiter. ; 
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Dana lea examples qui auivent, toua lap lymerea sont expriia&a en 

. matiere a tive. Lea quantites indiqueea a'entendent p ur des polymerea a 100 % 
4e matiere active. Dana les exemplea ci-apres 1 s quantity a de tenaio-actif aont 
ezpriuSea en p urcentage de oatier active. 
5 Lea p lymerea ani niquea utilia^a dana lea example a qui auivent doivent 

t fitre neutraliaea dana certaina caa. C'eat ainai que laraqu'on utiliae dana lea 
exemplea qui auivent lea polymeria auivanta : rtieine 26.13.10, r6aine TV 242,. P^, 
P 2 t P 3» Quadraaer 5, Crates JBS225,Gtotxes 425, xfiadoe 28-29-30, Z& 1325, n eat enCadi 
qu'ila ont 6t€ neutraliaea dana une proportion pouvant aller jusqu'a 100 X pour 

10 fitre aolublea en milieu aqueux, par dea agenta alcaliniaanta tela que l'aanaiiaque, 

lea alDoylaanzea, lea alcanolaminea coane la k mono-, di-ai triethftioianilnff, la triiaqpcojanoTftnine 

ou leura melanges, lea alcoylalcanolaminea, 1' amino mdthylpropanol, l'aminomethyl 

propane diol, I'hydroxyde de sodium ou de potassium, lea carbonate a de a odium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utilises a titre d 1 exemplea pour 

15 neutraliaer lea polymerea auamentionnda ont ete le 2-ataino 2 -methyl propanol, le 
2-aaino 1,3-prepane diol, la triathanol amine, la triiaopropanolamine, la aoude. 
La neutralisation eat effective juaqu'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus aouvent compria entre 7 et 9. . 

Lead it a polymerea anioniques peuvent egalement fitre aolubiliaes au 
20 pr Salable dana un tenaio-actif anionique ou un solvent du type mentionn£ dana la 
description ; dana ce caa la neutralisation n'eet paa neceasaire. 

Lea polymerea peuvent egalement fitre utilises avec des p last if ianta tela 
que : le methyl celloaolve, lea methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 
phtalate, lea propylene-, he* xylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 
25 lene glycol dipelargonate, le glycol polyailoxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monoo legate de die thy Une glycol, le decylolgate, le aebacate 
d'octyle, l'acltyltributyle citrate, le myriatate d' iaopropyle, 1' ethyl phtalyie- 
thylglycolate, le methyl phta lyie thy lglyco late 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition auivante : 

Folymere anionique denorame* Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tenaio-actif denomne AST 1214... : 10 g 

Didthanolamide de coprah 3 g 

35 Le pE eat ajuste* a 7,5 par l'acide lactique : 

Ban qap * . . , 100 g 

Cette composition appliquee aur dea cheveux Bales et mouillea donne lieu 
aprea -impregnation a une mousse douce. 

Lea cheveux mo ui lies sont legers avec une impression de cheveux plua abon- 
AOdanta. Cette impression peraiate aprea lavage. 

Seca, lea cheveux aont gonflants, nerveux, disciplines, peu eiectriques. 
Lea cheveux- nt plua de corps et une miaaen plie effective 



01 23836*0 

sur d tels. cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient des r£sultats similaires avec lea comp sit ions illus trees 
dans le tableau 1 ci-apres, applique* a de fa con similalre a celle 

indiqu£e ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exempla 1 a dtd reproduit 
5 dans ce tableau. 

Le tableau II est relatif a des compositions de rincage. 
Ces compositions sont appliqudes sur lee cheveux at on lea laisse poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se ddmSlent plus facilement et qu'ils prfi- 
10 sentent une douceur et une nervosity amSliordes. 

Apres s£chage, la coiffure est tres nerve use, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mlse en pi is est tree bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en pi is. 
On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints* 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non 61ectriques et faciles a 
coif fer. 

On ajoute aux different 8 ingredients mentionnds dans les tableaux I, II 
et III de l'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute g£n£ralement aux d if fe* rentes compositions mentionn6es ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a amdliorer la presentation des- 
dites compositions* 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de parfuu* 
25 Les significations des abreviations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des d if f drents prod nits, utllise*es dans les exemples, 
sont indiquGes dans la description qui precede ainsi que ci-dessos. 

De nombreux polymeres utilises selon V invention sont egalement deer its 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY 11 publid par "THE COSMETIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCK ASSOCIATION INC." 
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gSSIOACTOS KT ADJUVANTS 



ACSPO 
AES 

AIB 12 

AST 12 1A 
CIBE DE IAKETTE E 

DEHYTON AB 30 

EMPICOL STT 
15 MOTOR 960 K 
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Melange d* alcool cdtylste'arylique et d'alcool cdtylstda- 
ryllque oxydthyldne a 15 mo lea d'oxyde <f£thylefae. 

Ale yl (C^ - Cj^) dther sulfat de sodiun 

. oxydthylend avec 2,2 noles d'oxyde d'dthylene 

Alcool laurique polydthoxyld & 12 soles d'oryde 

d'dthylene 

Alcoyl (Cj^ ~ c i4^ aulfate de tri6thanola«ine 

Alcool cdtyi stearyliqoe sulfate a 10 % vendu par la 
Socldt£ HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl Cj^ * ?ig diethyl carboxyne'thyl 

a moo alum vendu par la Socie'te* HBNXEL 

Sulfosuccinate d'alcool cdtyl atdarylique vendu par la 

soci£te* MARCHON 

St£arate de glycerine auto-^suls loanable vendu par la 
Socidtd DYNAMIT NOBEL 



20 



MIRANOL C2M 



TA-1 



C 11 H 23 ' C " \ 
n t V 



OH 

| C& 2 > COOSA 



V 2 



CH^ - CHj - 0 - CH 2 - COONA 



RCHOH - CH 2 0-^C^ - CHOH - CI^O^ H 
R : Alcoyl - n = 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionique a base d 'alcool laurique poly- 
glyclrole* (4,2 moles), en solution a 60 % environ de 
matiere active* 
Formule (statistique) : 



CH- 
CHjOH 



-OH 



4,2 



TA-3 



35 DkTVALIH SO 
ACS 15 OE 



Diglycolamide gras polyglycerold. 



r-co-nh-c; 



Bg-CHj'-O-CHj-C^-p CMH^-CHOH-ChJ OH 

3,5 



'12 h C 18- 



R ■ amides d'acides gras nature Is en Cj 
Ester phosphor iqu acide d 1 alcool ollique €thoxyl£. 
Alcool cfityl stSarylique oxy^thyldnd avec 15 «oles 
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ice 

SIMULSOL 1951 D 

5 * 

AKYPO RLM 100 . 



10 SANDOFAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MAYPON 4 CT 

15 

ELFAN OS 46 



20 

SETACIN 103 Spezial 
SURFARON A 72 12 N 30 

25 

HOSTAPDR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 

30 

REMCOPAL 306 
REMCOPAL 349 
35 MYRJ 53 



d'oxyd d' ethylene 

Lactate de N,N die thy la mind polyoxyethyl carboxylata da 
coprah a 4 moles d'oxyde d'ethylerte 

Alcool cltyl st6arylique oxy6thyl6n6 a 10 moles d'oxyde 
d' ethylene vendu SEH?XC MONTANOIR 

R - ( OC)^ CRp x OCHjjCQOH, H etant un melange de 
radicaux alcoyle C^ - C^, x est 6 gal a 10 vendu par 
la Soci6t6 CHEMY. 

Aclde Trideceth-7 carboxylique de for mule : 
CH^ (CH 2 ) U - .CH^ ( 0CH 2 - CH 2 ) 5 OCI^- COOH 

vendu par la Societe SANDOZ 

Sel de sodium de l'acide Trideceth-7 carboxylique 
Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 
de coprah et-d'hydrolysat de proline animale .vendu par 
la Societe SXEPAN 
Sulfonate d' o 16 fine 
CH 3 - (CH 2 ) lQ _ u - CH - CH - CI^ S0 3 Na 

+ CH3 - (CH^ . n CH, - 9H - CH, S0 3 Na 

vendu par la Societe AKZO CHE HIE GmbH 

H^mirsulfoauccinate de sodium de l 1 alcool laurique poly- 
ethoxyle venau par la Societe ZSCHIlfiER et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuae de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
density a 20°C 1,035 environ vendu par la Societe PROTM 
n-alcane sulfonates obtenus par. aulfoxydation de 
n-parafines, en a C lg ,de poida molecule ire moyen 

328, vendu par la Societe HOECHST 

Sel de triethanolamine de l'acide lauroyl keratinique 
vendu par la Societe RHONE POULENC. 

Octyl ph£nol oxy£thylen6 a 5,5 moles d'oxyde d 1 ethylene 
vendu par la Societe GERIAND 

Nonylphfool oxy ethylene" a 9 moles d'oxyde d' ethylene 
vendu par la Societe (2R1AKD 

S tear ate de polyoxyethylene a 50 moles d'oxyde d 1 ethylene 
vendu. par la Societe Atlas ou denomme £66-50 atearate 
vendu par la Societe ICI. U.S.A. 
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dlsigne an al oyloaaid de b£talne d formule 
+ 

R - CO - NH- (C^ ) 3 -N- ( CRj ^-CH^-COCf 
v ndu par' la Sociltd RBWO.. 
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SOISPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL B 607 L 



Oxye'thylamide d'acide gras de copra h sulfate 1 vendu 
par la SociSte* MONTANOIR 

Chlorure de dime* thy 1 dilauryl ammonium vendu par la 
Society CECA PROCHINOR 

Chlorure de N(lauryl, colamino f or«ylm6thyl)pyridiniuoi 
vendu par la.Socidtd Vitco . 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMOX DMCD 
PLURONIC L 62 



15 



Polysorbate 20 ou monolaurate de polyoxye'thylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci6t6 Atlas 
Laurique mono£thanolamide sulfosuccinate de sodium 
vendu par la Soc£6te* MARCHOW 

Oxyde de coco dime* thy lamlne vendu par • la Soci^te* AKZO 
CHEMIE 

Polycondensat d 1 oxyde d' ethylene et de polypropylene* 
glycol de foroule ; 



HO (CH 



l 2 - CH 2 - 0>~^H - PH 2 . 

CH 3 



30 



(CH 2 -CH 2 0) 8 H 



vendu par la Socigte* U6INE KUHUANN.* 



AMFHOXERE 1 



20 



AMPHOTENSID GB 2047 



25 AMFHOSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 DW 



30 DERIPHAT 160 



Agent tensio-actif de for mule : 

,H 



CH - CONH 
I 

R- NH - CH - COONa 



Ah. 



'2 H 5 



R repr£sentant un melange de groupeaents alcoyle de*riv6s 
des acldes gras de coprah. 

est unealcoylinidazoline vendue par la Socle 1 1£ ZSCHIM&R 
et SCHWAR2, 

le chlorure d'acetyldia^thyldodgcylamaonlua vendu par 
la SociStf ICEVE VOREFPE. 

de" eigne le compose* de for mule ; 

*14 H 29 5 (C Vl 
0 

vendu par la Soci^te* AKZO CHEMIE. 

dgsigne le d is odium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Soci£t6 GENERAL MILLS. 
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POLYtfSRES ANIONIQtES 
28*29.30 

5 FIEXAH 500 

FIEXAN 130 

10 

QUADRATE 5 

15 GANTREZ ES 425 
EMA 1325. 

20 

PI 

P 2 

25 P 3 

RESINS TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
PA-5 



Terpolymere d'acdtate de vinyle/acide crot nique/vinyl- 
ododdcanoate vendu sous la denomination Maine 28.29.30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de a odium de polystyrene sulfonate de PM d f environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan 500 par la 
Socletd RATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de 1'ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Society RATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacrylamide/ acrylamide, 
acide acrylique et N-viny lpyr r ol idone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AMERICAN 
CYAKAMID. 

Honobutyl ester de poly (rndtbyl vinyldther/acide 
malelque) vendja sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Socle te GENERAL ANILINE. 

Copolymere d Ethylene et semi ester butylique d 1 anhydride 
maldique sous la denomination. EHA 1325 par la Society 
MONSANTO* 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle, d' acide crotonique et 

de dimfithylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d'acetatede vinyle, d 1 acide crotonique, dadimfifayt- 

propanoate d*aliyle f laurate de vinyle (77 / 8 /14 / 1). 

Copolymere d* acdtate de vinyle, stdarate d'allyle et 

acide allyloacyacdtique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d'acdtate de vinyle, d' acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Societe HGECHST. 

Polymere de l 1 acide mSthacryllque de PM 10 000 et de 

vise os it£ 1000 cps en solution a 25 X vendu par la 

Socidtd ALLIED COLLOIDS. 

HSlange d'homo et copolymere. d' acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de poids moleculaire 
3500 environ, vendu par la Socle td ALLIED COLLOIDS. 
Polymere carboxyvinylique derive de 1' acide acrylique 
de baut poids moleculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS- . 
Copolymere acetate d'allyle/anbydrlde melelque mono- 
ester if id par Tdthanol (50/50). 
Copolymere isobutyl vinyl dther/anhydride maldique 
monoestdrifid par l*dthanol (50/50). 
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FA-6 
PA-7 
5 PA-8 

PA-9 



10 



15 



20 



25 



LIGNOSULFGNATE C 10 
LIGNOS0UONATE C 14 

HYDAGEN F 
RETEN 423 

ULTRAHOID 8 
CYANAJCR A 370 

P-COL 



Copolymere butyl vinyiether/anhydride maieique mono- 
ester if ie par 1'dthan 1 (50/50). 

Copolymer acetate d* a llyle /anhydride maieique amid if* 
par la dodecylamine et la dibutylanine (50/50). 
Terpolymere d'acfitate d'allyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride maieique monoesterif ie par 1'ethanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyi vinyiether/neoheptanoate d'allyle/ 
anhydride maieique monoesterif i£ par l'dtbanol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de densitd apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 X d 1 environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de density apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d' environ 8 vendue par 
la Soctttd L' AVE BE HE. 

Sel de sodium d'acide poly hydroxy carboxylique vendu par 
la Socidtd HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moieculaire de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/an 3000-4000 cps 
vendu par la Socidte HBRCUU5S. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose par la Socidte CIBA GSIGY. 
Polyacrylamide modify ayant un poids moieculaire 
d 1 environ 200 000, de viscosite* spdcifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S cidte AMERICAN CYAN&MID. 
Polymere colore, const it uS par le produit vendu sous la 
denomination G&NTREZ ES 425 dont une par tie des fonctions 
carbaxyliques ont 6t€ amldif i£es par l 1 amine prima ire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




Copolymere pivalate d'allyle/anhydride maieique monoesterif i 
par 1'dthanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de baut poids moleculaire, de 
viscositd Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Soci£te HERCULES. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotoniqu de viscosite 
800 cps A 22°C, en solution a 40 7., acidite.1,16 m equ/g 
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POLYMftBS CATICMIQBBS 
MSBQUAT 100 

5 ffiRQCAT 550 

CARTABETINB F 4 

10 

GAFQDAT 755 
GAFQIIAT 734 

15 

AZA-1 
20 AZA-2 
AZA-3 
AZA-4 
A2A-5 

30 

AZA-6 

35 

AZA-7 



Homopolymere de chlorur de dimethyl diallyle 
ammonium d FM<100 000 vendu sous le nom de Her quit 
100 par la Socidtd ISRGK. 

Copolymer e de chlorure de d ime^by Id iallyle ammonium 
et d'acrylamlde de PM>500 000 vendu sou* le ncm de 
Herquat 550 par la Sociltd >£RCK. 

Copolymere acide adipique / diofithylaminohydroxypropyl 

di6thylene triamine vendu sous la denomination 

Cartar6tlne F 4 par la SocUtd SAlfl)0Z. 

Copolynere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialise^ par la Socldtd GENERAL 

ANILIMB. 

Copolynere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant an 
PM de 100 000 commercialiseV par la Socldte* (SNERAL 
AHILINE. 

Polycondensat catlonique de plperazlne j dlglycolamine . / 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
d6crlt dans l'exemple 2 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat catlonique de plperazlne/ dlglycolamine j 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
de'crit dans l'exemple 3 4n brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat catlonique de pipe"razine/diglycolamine/ 
Epichlorhydrine dans les proportions wo la ires de 2/1/3 
decrit dans l'exeaple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat catlonique de piperazine/diglycolanine/ 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
decrit dans l'exeaple 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat catlonique de piperazine/aaino-2 
methyl-2 propanediol^ 1,3 /epichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat catlonique de p ipfir a zine /epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 de'crit dans 
l'exemple 1 da brevet francais 2 162 025. 
Polycondensat catlonique de plperazlne et plperazlne 
Us acrylamide dans les proportions molaires 1/1 de'crit 
dans l'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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Cop lym&re greffe* et r£ticul£ de N-vinylpyrrolid ne / 



tStraa llyloxyfi thane, quaternisfr par du sulfate de 
diethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 dlcrit 
dans l'exeople 2 du brevet franca is 2 189 434. 

Les polymeres PGR-2 a PGR- 16 aont les polymeres demerits 
respectivenent dans les examples 1 et 3 a 17 du brevet 
frangais 2 189 434. 

Polymer e de motif : 

CHj Br" CH 3 Br" 



nethacrylate de dlmfithylaminodthyle/ polyethylene glyc 1/ 





CH 3 Br" J CHj Br" 

i^cHjCohn (ct^)^— Niu:^ 0^0^00^1(0^)5 — n£— OH 



3 



n 
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. KXEMHJS 59 

On prepare la composition tinctoriale auivante : 

- Chlorhydrate de ^-aminopropylamlno-1 mfithylacaino-A 
anthraquinone. 0,3 .g 

5 - Polymere de formule K la 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 10 g 

- Acide tartrique . ... q.s.p..' pH 9 

- Eau q.s.p. . 100 ' g 

10 40 g du gel ainsi obtenu est applique pendant 15 minutes 

sur des- cheveux teints en chdtain clair. 

Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure prlsente 
un joli reflet cendreV 

EXEMKE^60 

15 On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- M£thoxy-l ji-hydroacy6thylamino-2 nitro-5 

benzene 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine.... 0,08 g 

- Cartar6tine 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- Mbnolthanolauine. q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 

40 g du gel ainsi obtenu est applique* facilement sur une 

25 chevelure nature Heme nt blond fonc£. - 

Au bout de 15 minutes, on rince lea cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniform£ment colored en blond venltien. 

EXEWPIE61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 
30 - Polymere colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formule KA VIII b. . . * 5 g 

- Flexan 500. . 5 g 

- Carbonate de sodium ...q's.p pH 10 

- Eau q.s.p . 100 g 

35 40 g du gel ainsi realise* est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d£ color 6s. 

Apres rincage et sechage, la chevelure se dgmfile tree facile- 
ment et prgsente un reflet bois de rose particulierement sthgtique. 
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EXEMFLE 62 



On prepare la compositi n tinct riele Buivante : 



- Polymere colorant de formule KC-1. , . 0,97 g 

- Gafquat 755.... 0,5 g 

5 ' - Flexan 500 0,5 g 

- Acide tartrique q.s. p *...pH 7 

- Bau q.s.p 100 g 



On obtient un tree beau gel dont on applique AO g sur une 
chevelure initia lenient teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rlnce la chevelure qui se d£mdle 

tres facilement et eat colore* e en blond nacrfi. 

EXEOTLE_63 

On prepare la composition tinctorlale suivante : 



- Dichlorhydrate d' amino- 1 (arthoxy-2 ethyl) amino-4 

13 benzene ••••••••••••••••••••••••• If 6 g 

- Paraaainophenol • • . 0 t 3 g 

- Rcsorcinol .............. • 0,2 g 

- Metaaminophcnol 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-! diaminb-2,4 

20 benzene 0,02g 

- Methoxy-1 nitro-3 hydroxy ethyl amino-4 benzene 0,1 g 

- ;3 hydroxyethyloxy-1 nitro-3 aminos benzene 0,5 g 

- Flexan 500 3 S 

- Butylglycol r 9 & 

25 - Thiolactate d' ammonium a 50 S d' acide thiolactique. . . . 0,8 g 

- Hydroquinone ••••••••••••• 0,1 g 

- 1-phcnyl 3-methyl 5-pyrazolone .......... 0,1 -g 

- Sel de. sodium de 1' acide di ethyl cnetri amine penta- 
acetique * 2,4 g 

30 - Ammoniaque 22° Be • 10 cc 

- Eau q'.s.p • 100 S 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la meme quant ite de la solution incolore suivante t 

- Gafquat 755 * 5 g 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes • 10 cc 

- Acide orthophosphorique q.s.p pH 4 

- Eau q.s.p - 100 8 
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On obtient un beau gel translucide qu'oh applique but 
une chevelur initialement blond . 

La coloratl n apparalt progress ivement et regulierement 
et au boat de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres sdchage, les cheveux se dlmfilent facilement et sont 

colored en chAtaln clair tree naturel. 

BXBMPLB 64 

On prepare 'la composition tfnctoriale creme de for mule suivan- 



te : 

* - 

10 - Cartare'tine F4 ..„; 2 . g 

- Flexan 500 .> . * 1>6 g 

- Alcool c€tylique . 15 g 

- Sel de 8 odium de sulfate d* alcool cdtyl stearylique 4 g 

- Alcool cdtyl stearylique oxygthylene' avec 15 moles d*oxy- 

15 .de d' ethylene 3 g 

- Alcool laurique ;.. . v . 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be" 10 cc 

- p-toluylene diamine ....... . .' 0,28 g 

- p-aminophenol * 0,090 g 

20 - Sulfate de ra-diaminoanisole 0,05 g 

- Resorcine * 0,250 g 

- m-aminophenol .. 0,070 g 

t Acide Ethylene diamine tStra-acfitique 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1,2 g 

25 - Bau qsp 1 100 g 



Cette composition est utilised comae creme de coloration. 

On mglange 20 g de cette creme. avec 30 g d'eau oxygenee a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l'on applique sur des cheveux cha tains. 

Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
30 On obtient une nuance chfitain clair cendre*. Les cheveux sont 

nerveux, faciles a coif fer et la tenue de la mise en pits est bonne. 

EXEMPLE 65 
On prepare la composition suivante : • 
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- Gafquat 755 0,02 g 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- 
minati n CARBOPOL 941 par la soci6td GOODRICH 
CHEMICALS'.. • 0,03 g 

- Alcool etfayliqoe q.s.p..... .... 65 ° 

- Barf am. . g 

- Eauqts.p...... v , 100 ..■ cc 

Cette composition est uti Usable comae eau de toilette 

adoucissante. 

Appliquee sur la* peau, cette lotion adoucit .la peau toat en 
la parfunant agreablement. 

KXEtfPLE__66 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 °»<* 8 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la dfino- . 
mination CARBOPOL 940 par la aoci6U GOODRICH 

CHEMICALS " ; 8 

Alcool 6thylique q.s.p • .... 55° 

- Jferfum °»* 8 

• Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYUSNEGLYCOL 400 par la soci6t£ 

HOECHST • i 8 

HO 4CHJ - CH 2 0 ) fl - H n - 9 

• Allantoine 0,1 g 

- Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisee comae lotion apres rasage. 
ttette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 

douce et parfumge. 

EXEMPLE 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 . 0,1 g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool fithylique q.s.p 60° 

- Barf urn - ....... 0,5 g 

-Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 



peau. 
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EXEMgU5_68 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755... 0,5 *.g 

- Folymere 28-29-30 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool cetyl atea- 

rylique. .. ..... 2,6 g 

- Alcool c^tylioue 7,5 g 

- Alcooi cetyl. stearylique oxyethyl£n£ avec 15* 

moles d'oxyde d' ethylene 1,5 - 

• Alcool laurique m 2,5 x 

- Eau q.s.p 100 | 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



10 cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humides et essor6s en prenant soin de bien impregner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et l'on rince. Lea cheveux . 
mouilles se d£m£lent facilement et ont un toucher doux. . 
15 On fait la mise en plis at l'on s&che. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher aoyeux.lls sont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. • 



20 



25 



30 



EXBMPLE_69 
On prepare la composition suivante : 

- Cartar6tine F^..... 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool stearylique oxy€thylen£ a 2 moles - 
d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la society ATLAS - 15 g 

- Sau q.s.p 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 



cheveux. 



35 



On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides. Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et sechage, les cheveux sont nerve ux et 
faciles A coiffer. La tenue de la mise en plis est am611or6e. 
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EXEMPI£_70_ 

On pre" pare un ahaop Ing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique d£nonm6 28.2~.30 0,4 g 

- Polymere cationique denomae* K 1.. •....« ...0,5 g 

5 ' - Agent tenaio act if non ionique note* TA-1 10 g 

Le pH eat a juste" a 8 par l'acide lactique 

-Eauq.s.p WO 8 

Cette composition eat appliquee sur des cheveux moulll6s et sales qui- 
en sont bien ivprlgnea. Apres avoir laisse 1 poser quelques minutes on rinpe. 
10 on constate que les cheveux mouillgs se dgmelent facilement et qu'ils 

ont du volume. 

■ Les cheveux sees sont nerve ux» ont du corps, non 61ectriques et 
brillanta. 

lis ont une bonne tenue au coura du temps apres mise en plis. 

15 En remplacant le polymers cationique susdgfini par le polymere 

cationique denomae ONAWER M, la rdaine 28.29.30 6tant presence dans une quantite* 
de 0,2 g et 1' agent tensic-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tenaio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RLM 100, le pH 6tant a juste 1 A 7,25 par l'acide chlorhydrique on obtient 
20 des rlsultats slmilaires A ceux indiqu^s ci-dessus. - 

11 en est- de mfime en remplacaut dans la composition difinie dans cet 
exemple les diff*rents polymeree et autre a ingredients par ceux mentionnla 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamoent, que les cheveux sees sont depourvus d'llectrlci- 

25 t£ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proceed* d£crit ci-dessus peut coaporter, de fa? on pre* fe* rent ie lie, une 
seconde application du shampooing selon V invention. Apres rincage, les cheveux 
mouill^s se d^melent facilement et lea cheveux s6cbes ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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10 



15 



20 



25 



0,6 g 
..0,4 g 
,15 8 

> 100 8 



EXEMPLE 151 

On prepare un sbamp olng en mSlangeant, d facon connue en sot, les compoaea 
sulvanta : 

Polyoere catlonique greffd at rfitlcuie PCR 1.,... 

Gantres BS 425 • • • 

Sttacln 103 speBial 

Le pH eat ajuate* a 8,5 avec U aoude 

Eau q.a.p.; 

On.applique ce sbatqpooing aur cheveux et on rince. 

On conatate, con»a pour lea compositiona 1 a 43 et 70 a 151, que lea cheveux 
mouillea ae demelent facilement, lea cheveux aeca aont brlllanta, non Slectriquea 
et ont une bonne tenue, 

. EXEMPUS 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

Polyaere catlonique PGR 1 ••• 8 

Polymer e anlonique P3 0,5 8 

Amphotere • * 5 g 

t.a-1 • * 

pH 8,5 

100 8 

Eau q.a.p . 

Aprea shampoolns at rinca g e des cheveux on constate que les cheveux sont non 
glectriques et ont une bonne tenue aprea s6cba g e. 

En remplacant le polymere PGR 1 a us noma* dens les cpmpositipna des exemples 151 
et 152 par les polymeres FGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des reanltata 
slvilalres. 

EXEMPTS 153 a 158 

On prepare lea coapositiona a rincer ou dteommees "rinse" suivantes, I'eau fitant 
rajoutfie en quantity suffisante pour 100 g. 





Ex.. 


Polymere anlonique 


X 


30 


153 


Gantrea ES 425 


0,5 




154 


Gantres ES 425 


0,2 




155 


28-2M0 


0,6 




156 


Gantrez ES 425 


0,4 




157 


28-29-30 


0,4 


35 


158 


Verslcol B 5 


0.4 



Polymere catlonique 



Tenaio 
actif 



PH 

3 



K.Ia 
K Va 
K,la 

Cartar^tine F.4 
Merquat 550 
Gafquat 755 



1 » 5 
0,6 

0,5 
1 

6,4 
0,6 



TA-1 
TA-1 



0,5 
1 



Acide tartrlque 
7 UC1 

8,fi|rxie > thanol- 
amlne 



7, 
8,3 



HC1 
HC1 
HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compoaitions aur les cheveux propres, 
humides et easorSs, et en r incant apres quelques minutes, on constate que lea 
cheveux mpuilUs se dfimelent facilemeut que 1 a cheveux aeca aont nerveux, 
faciles a coif fer et la tenue a la miBe en plia eat b nn . 
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EXEMPIE 159 
On prepare la. op os it Ion auivante : 

Polymere K.Ia ; 0 5 g 

Veraicol K.11 0,4 g 

5 pH a juste a 8,4 avec 1'acide chlbrhydrique 

Eau W • 100 cc 

Cette composition est utilised comne lotion de miae en plis. 

Apres impregnation des cbeveux avec cette lotion on lea enroule aur dea rouleaux 
de miaea en plis ayant un dlametre de 15 a 30 mm puis on aeche lea cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Aprea enlevement dea rouleaux, on obtient una miae 
en plis ayant une bonne tenue dana le temps, lea cheveux etant, par ailleurs, 
non eiectriques et souples. 

EXEMPLE 160 

On prepare la composition tinctoriale- suivante, : 

15 Alcool cetylique * #; g 

Cltyl stearyl sulfate de sodium. 4 g 

Alcool stearylique ethoxyle (15 moles oxyde 
d'fttfayleae) \ 3 

Alcool laurique , 5 g 

20 Polymere G 4. 3 

Ammoniaque ft. 22° BeV. mm . lo mi 

Sulfate de a&tadiaminoanisol. . ♦ 0,048 g 

Rfisorcine . # 0>420 g 

mfitaaminoph€nol base , 6,150 g 

25 Nitro paraphlnylene diamine 0,085 g 

Paratoluylene diamine.. ; # o,004 g 

Acide Ethylene diamine t£trac€tique vendu sous 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau <i-»-p j . .\..100 g 

30 On melange 30 g de cette formula avec 45 g d'eau oxygenee a 20 volume 8 contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une create lisse, consistante, agreable a ^application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Aprea 30 minutea de pose on rince, on fait la miae en plis et on seche. 
35 Les cheveux aont brillanta, nerveux, ils ont du corpa, du volume. 
Sur cheveux a 100 % de blancs, on obtient un blond. 
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EXEMPIE5 161 a 164 
On prepare les compositions sulvantes destinies a etre utilises ci 
aba up oo logs colorants i 

T&BlEAtf V 



Ex. 


Polymers anionique 


*g 


Polymere cationique 


*g 


Tensio 
actif 


Xg 


pH 


Acidifiant ou 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


Ha OH 


163 


P-COL 


0,5 


Cartardtine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau dtant rajoutde en quantity auffisante poor 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions but les cheveux, apres 20 on 
de pose, rincage et sdchage, on constate : 

- pour la composition 161, appliqude sur cheveux decolords, une coloration a 
reflets cendrd ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendrd ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre ; 

- pour la. composition 164, appliqude sur cheveux decolores, une coloration a 
20 reflets cendrd. 

EXEMPTS 165 
Crfeme traltante 



On prdpare la coop os it ion suivante : 

Polymere K.Ia 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la tridthanolamine 

Alcool stdarylique oxydthyldne a 2 moles d'oxyde d'dthylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la socidtd Atlas. 15 g 

Tri6thanolamlne q.a.p.. pH 8 

30 Eau q.a.p 100 g 



On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux proprea, humides et ess or* s. 

On laisse poser 5 ninntes et on rince. 

Les cheveux moulllds se ddmeient facilement. 

Le 8 cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la alee en plis 
est bonne. 
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EXEMPLg 166 
Crfetae traltante 
On prepare la composition suivante : 

Cartarttiitft F.8 * ....... 1 g 

5 Gantrea BS 425 1 g 

neu trailed a pH 5,5 par U triethanolamine 

BriJ 72..;....;..... 18 g 

Acide tartrique p.a.p ........ pH 3 

Eau q.s.p.....!.. * 100 g 



10 On applique 20 a 40 g de cette crerae aur dea cheveux propre, humidea et eaaords. 
On laiase poaer 5 minutes et on rince. 
Lea cheveux mouillfis se dene lent facileoent. 

Lea cheveux sees aont nerveux, faciles a coif fer, et la tenue de la aise en plia 



eat bonne. 

15 EXEMPTS 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. Ia 1,5 g 

Gantrea ES 425 . 0,5 g 

20 neutral! a 6 a pH 5,5 par la trii8opropanolamlne 

T.A.-l ...... 0,5 g 

ACSPO . 4 g 

Monolthanolamide de coprah 1 g 

Acide tartrlque q.a.p pH 3 

25 Eau q.a.p 100 g 



On applique 20 a 40 g de ce lait aur dea cheveux propres, humidea et assorts. 

On la is ae poaer 5 minutes et on rince. 

Lea cheveux mouille'a ae dene* lent facilement. 

Lea cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la viae en plia 
30 eat bonne. 

BXBMPIE 168 



On prepare la composition suivante : 

Cartare'tine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide ate'erique .*. 9 g 

Acides gras de coco... 0,8 g 

TriSthanolamine 4,5 g 

Gly trine pure 5 g 

Par f urn 
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pH 8,5 

H»*.«.p... 100 « 

Cetta Deposition utilises comb aousse a rasor est introduite dsns un 

dispositif d'efirosol coatentnt 10 X «n voltue de Udite composition et 90 X en 
5 value d'on g»« propulseur qui est on rftange de Preon F 114 et Freon 12 den. lee 

proportions, de. 60/40. 

EXEMPTS 169 , ' 

On prepare la composition aulvante : 

Merquat 550.. • 0,1 g 

lO Hydagen F • °* 2 * 

Acido stlarique . • •• 9 8 

Acldea gras de coco •••• °» 8 8 

Tridthanolamine A»5 g 

Glycerine pure . * 5 g 

15 Farf urn 

pH 8,5 

Eauqap.. 100 ' « 

Cette composition conatitue une aousse a raser. 

La composition alnai prfipar^e est introduite dans uu dispositif aerosol dans des 
20 proportions de 10 Z en volume pour la composition et de 90 X da gas propuleeur 
identique a celui de l'exemple 168. 

On constate aprea rlncage et rasage que la peau a un toucher souple et liaae. 
Lea examples qui auivent aont deatinfis a illustrer l'une dee variantea de 
V invention consistent a former l'aseociation d'un polymere cationique avec un 
25 polymere anionique sur lea cheveux. 

KXBMPIg 170 
On prepare lea deux compoaltiona euivantea : 
Composition : 

Polymere Ka Xb 1 8 

30 pH ajust* a 5 avec HCl 

Eauqap.../ ....WO S 

Cette composition peut contenir un colorant deetinfi A color er 1a solution. 
Composition s 2 : 

Gantres ES 425 neutralised. - 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) ether sulfate de sodium 
oxyetbylene a 2,2 moles d'oxyoe a Ethylene 
pR est ajuste* a 7,5 avec de la soude 
Eau qsp 100 « 

Cett comp siti n peut contenir un parfum et des c 1 rants destines a colorer 
4Qla composition. 
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On applique la premiere c mpositi a qui onatitue un prg-shampooixg sur 1 8 
cheveux, apres quelquee minutes d'applicati n on rince a I'eau t n effectue • 
on shampooing avec la composition S^. Apres rincage et se'chage, 1 s cheveux ont 
un aspect aouple, sont non llectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 

BXEMPUS 171 

On procede comma indique* dans l'exemple 170 en fetilisan& toutefbis, compositions 
S. et S. auivantes : 



Composition : 

Poly mere IV b 0,5 g 

Eau qsp. . . 100 g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

Eau qsp 100 g 



On constate. des re*sultats similaires a ceux indiques dans l'exemple 170. • 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau 71 advent eat destine* a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proce'dl en deux temps. On prepare s£pare*ment les parties des compositions 
auivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la par tie I. On laisse poser quelquee minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la par tie II. 

On malaxe bien pour assurer I'homoge'ne'ite' du m&lange. On rince. Les cheveux 
mouill£s se dime lent facilement. Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPIES 178 a 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la par tie I correspondent aux exemples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
pondent aux exemples 179 a 185 du. tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer 1' homogeneity du melange. On rince. Les cheveux 
mouill£s se de*ofi lent facilement. Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXBHPIE 185 

De la oeae faq n que p ur lea ex mples 172 a 184, on prepar lea composition* 
aulvantes : 
Composition : 

5 . 6 14 1 g 

Monofithanolaaine qap pH 6,3 

Eau qsp...... . 100 g 

Coaposition S 4 : . . 

R Seine TV 242 neutralised 
10 a 100 X 1 8 

pH a Juste* a 6,4 par la so tide 

Eau qsp. •»..•••♦«•••••-••••••••• • 100 g 

En appliquant aucceasiveaent ces deux compositions but les cheveux, on observe 
des resultata siailairea A ceux aentionnea pour lea. exeoplea 172 a. 184. 
!5 EXEHPLE 186 

On procede de la aeme facon que celle indiquee dans i*exemple 185 en utiliaant 
aucceaaiveaent et dana l'ordre lea compositions auivantea : 
Composition : 

Reten 220 ; 1.25 g 

20 pH 7 

Eau qap..... 100 g 

Coapoaition S fi : 

Reten 421 L 8 

pH 3 

25 Sau qap 100 g . 

On obaerve coaae pre^deaaenfc une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPIES 187 a 193 
Les exemples auivanta sont destines a illustrer des shanpooings 
30 consistent a appliquer success iveaent et dans l'ordre les parties I et II 
* figurant dans le tableau qui suit. 

On ianrettne tout d'abord les cheveux aouillfis avec la partie I puis aprea 

"ro on rince puis 

quelques ainutea de pose/on applique la partie II, en iapregnant bien les 

cbeveux. Aprea quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux aouilles et traitea sont faciles a demeler et les cheveux sees 
sont nerveux, non filectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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KXEMPIg 194 
On prepare lea compositions suivante : 
Composition S 7 : 

Copolymers acide adipique / dime'thylaminohydroxypropyl / diathylenetriaaine 
5 vendu sous la denomination Cartar£tine F.4 par la socrUt* Sandos. . . • . .0,8 g 
Terpolymere d 1 acetate de vlnyle / acide crotonique / vinyl*, netdecanoate 
venda sous la denomination Rfisine 28.29.30 par la soclltA 

Rational Starch ... 0,8 g 

(pH 8 avec la trilthanolamine) 
10 TA-1 ; 10,0 g 



Monoe"thanolamine qsp . . pH 9,5 

Ban qsp 100 ml 

Le pH de la composition S ? est choisi pour empecher la precipitation dea 
denx polymeres. 
15 Composition Sg : 

Acide tartrique qsp....' pH 2,5 

Baa qsp r 100 ml 

On applique sur cheveux nous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S^. 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition S^. ^'application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien nfilanger lea deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux polymeres en presence prlcipitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et I'on rince a l'eau. On fait la mise en pi is et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux s6ch£s sont durcis. lis sont nerve ux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

KXEMPIg 195 

On procede de la meae fagon qu'indiqul dans l f exemple 194 en renplagant, 
30 toutefois, la Cartar6tine F. 4 par le polymexe K. la. 
' On obtient les memes results ts. 
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EXEHPIZ 196 
On prepare lea compositions' suivantes ; * 
C mposition : 

Car tare* tine F. 8.......... ^ 3 g 

5 Gantres ES 425., 1 g 

neutralised a pH 5,5 par la tridthanolamine 

Acide tartrique qsp... . p H 3 

T.A-1 . 1 g 

Efl u m ; 100 g 

10 Composition S 1Q : 

Monoe'thanolamine a 5 %. ♦ i . 22 g 

pH 10,8 

Eau qsp . loo g 



On ofetient lea mfimes res ul tat a qu'avec lea compositions S et S da I 1 example 
194. 7 8 

EXEMPIg 197 

On prepare les compositions destinees a la permanente suivantes: 



Composition : 

Llquide rfiducteur : 
20 - Acide thioglycollique 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22° BeV. 4 g 

- Tri£thanolamine 3,5 g 

- Car tare* tine F.8 1 g 

25 - Parfum. 

- Colorant 

• Eau qsp 100 g 

Composition : 

Liqulde fixateur : 

30 - Bromate de potassium. ; 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

- Farfum 

- Colorant " 

35 - Eau qsp 100 g 



Sur cheveux senaibilises, le llquide r6ducteur s 'applique tres facilement et 
p£netre profond£ment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, n observe une frisure tres 
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forte et tres rtgulifere. 

Apres secbage, la tonne de la coiffure est particulierement bonne. 

EXBMPLES 198 & 2QQ 
On prepare let compositions suiyantes : 
5 Ex. 198 f5i_12a g** 200 

Cartardtine 7.8....... W« . *8. x » 5 8 

Centres ES 425 0,5 g 3 8 . 0,5 g 

neutralised h pH 7,5 par la triiao- 
propanolamine 

10 TA-1 f °»5 8 3 g - 

Acide tartrique qap. pH 3 pH 3 pH 3 

Kau qap 100 8 100 19 °* 

On lyophilise les compositions. 

BXBHPIJE 201 

15 On proc&de de mfime pour la composition sulvante : 



Cartare'tine 7. 8 • l » 5 8 

28.29.30 .°» 5 8 

neutralise* & pH 8 par la tridthaaolawine 

Soude qsp.... pH 9,9 

20 B*uqsp • 100 8 ' 

On lyophilise la composition* 



Au moment de l'emploi on introduit 0,5 g de lyopbilisats de l'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique aur cheveux. Les cheveux ainsi traitfis, apres 
s6chage sont nerveux et ont une bonne tenue. dans le temps, j 
25 On introduit 0,12 g de lyophilisat de l'exemple -.199 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. : On constate des rSsultats similaixes. 
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BXEMHJSS 202 a 206 

Lea exemples suivants sont destines a iilustrer une variant e d l f invention 
consistent a former, t ut d'abord, un complexe avec 1 polymer e anlonlque et 1 
polymere cationlque et a 1'appliquer ensuite sur 1 a cheveux au moyen d 1 un agent 
5 permettant la trans far t et la fixation. 

BXBMPUS 202 
On prepare la compos it ion euivante : 

1 g du prodult resultant de la complexation du ch lor ore du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Aristof lex 
10 A, presents dans des proportions stochiomgtriques, est. melange* avec 15 g du 

tensio act if vendu sous la denomination AKYF0 RLM 100. Le pH est a juste" a 8 avec 
de la soude, et de l'eau est ajoute*e pour completer la .composition a 100 g. On 
introduit £galement du parfum et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainai pr6par6e est appliquee sur les cheveux qui en sont lmpre'gne's. 
15 Apres rincage et sechage, les cheveux pr£sentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des re" 8 ul tats similaites en appllquant des compositions suivantes : 



TABUSAU IX 



Ex. 


Comnlc 


.xe 


*g 


Tensio act if 


% 


pH 


Acide ou 
base 


Polymere 
anlonlque 


Polymere 
cationlque 


203 


28-29-30 


G- - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 




NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 


G-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 




de la carbox) 
















mfithyl 
















cellulose 














205 


Flexan 500 


0-4 


1 


AST 12U 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1»5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPIBS 207 a 209 

On obtient one mifiQ en pi is ayant une b nn tenue dans 1 temps, avec un ffet 
de poodrage quasi nul pour les compos it 1 ns sulvantes (tableau X), appliquees 
sur des cheveux hunides et essores, suivant les process babituels. 



5 


Ex. 


Polymers 
anionique 


18 


Polymere 
cationique 


X 8 


Solvant 


a." 

alcool 


pH 




207 


Gantres ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
6thylique 


10° 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


n 


70° 


9.2 


10 


209 


• n 


1 


Cartar6tine 
F8 


1 


it 


10° 


8.9 



L'eau.ltant rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPUES 210 a 212 



On prepare les compositions illustrees dans le tableau XI suivant : 



Ex. 


Polymere 
anioniaue 


Xg 


Polymere 
cationique 


u 


Xenato 
actif 


Xg 


Solvent 


pH 


210 


Gantrex ES 425 


1 


Car tar € tine 
F8 


1 






Alcool £thy- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Car tare" tine 
F4 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool ethy- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Cartare'tine 
F4 


0,5 






Alcool e"thy- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique chacune de ces compositions sur les ongles et on constate, apres 
sechage, au bout de quelquea minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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EXEMPIES 213 & 217 
Lea shampooing? yant lea compositions saivantes ont 6t6 pre*par£a. 





Ex; 


Polymer 


Tenai 


*g 




alcallnisant cru 




Anlonique 




Cationique 


Xg 


actlf 


pa 


acidifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphoaol 
DMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Stexnapon 

AMB 13 
DehytonABS 


o 
o 


8,5 




10 


215 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphot&re 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantrez ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


DSriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aronox DM ' 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne lea cheveux respectivement avec cea diff brents shampooings aprfea 
avoir laiese" poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux uouill€s ae dSmSlent .facilement, ont un beau lustre et 
ne a ont pas poisaeux. 
20 Lea cheveux Beetle's a ont bri Hants, non e*lectriques et ont una bonne tenue au 
coura du temps. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



RBVKHDICATIOWS 

1. Composition de traitement des ma tier ee keratlniques, aractdrisde par le 
fait qu'elle contient an moins on polymere' auionique et au mollis un polymere 
cationique, a milieu s Ivant. 

2. Composition selon la revendication. 1, caractdrisde par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere compprtant dee motifs sul- 
foniquef , carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poids aoldculalre compris 
entre 500 et 5 millions. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterise'e par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des motifs 
avine prima ire, secoiidalre, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moieculaire 
compris entre 500 et 2 millions. . 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracteriaee 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tenaio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications U3, caracteriaee 
par le fait qu'elle contient un agent tenaio-actif non ionique, falblement 
anionique, anphotere ou leur melange. 

6. Compoaltion selon la revendication 1, caracteriaee par le fait que le 
milieu solvent est constitue par un milieu aqueuz. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracteriaee 
par le fait que le solvent est choiai par mi lea monoalcoola, lea polyalcools, 
lea Others de glycol, lea eaters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracteriaee 
par le fait que le polymere cationique est choiai par mi : 

1) lea derives qua terns ire a d 1 ether . de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans I'eau cholsis parmi les homo ou copolymer es 
de f ormule : 



(2) 




<*r~ 



CH^ R W CT jJR"- 

i 

R 



dans laquelle R M designe hydrogene ou methyle, R et R' deaignent inddpendamment 

l'un de 1 'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomea de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R' peuvent designer, 

conjointement avec l'atome d 'azote auquel lis sont rattaches un groupement hetero- 

40 cyclique tel que pipdridinyle ou morphollnyle aasocie a un anion cosmetiquement 
acceptable ; 
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3) lea homo u opoly meres cat! niques derives d'acide acrylique ou mdthacrylit 
d motifs : 

CH^ — C'— , CH^ C ou rCH^ C 

C«0 C«0 C«0 

i 0 NU 

i I 
A A 
I 



i 



* *4 *5 ^ *4 



j. I ® v« | - A 

*5 R 6 R3 X E3 

dans lequel eat H ou CH^. 

10 A est un groupe sllcoyl lineaire ou ramif ie" de 1 A 6 atonies de car bone ou un 
groupe bydroxyalcoyl de 1 A 4 atones de car bone » 

*2» R 3» R 4 JWentiquesou dif fdrents aont un groupe alcoyl, ayant 1 A 18 atones de 
car bone ou bensyl. 

1L designs H ou ilcoyl ayant 1 A 6 atomea de carbone , X ddsigne halogene, me'tho- 
15 b sulfate. 

4) Lea polymer es cationlquea choisls par mi les polymer ea de forraule-A-Z-A-Z- dans 
laquelle A d£ eigne un radical comportant deux f one t ions amine et de pr6f£rence 

-l ^ et Z de*signe le symbole B ou B 1 id antiques ou djLff&rents ddsignant un 

radical alkylene non substitue* ou subBtitue" par des groupements hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des a tomes d'oxygene, d 1 azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou h£t£rocycliques ; les poly mere a de for mule -A-Zj-A-Zj- dans 
laquelle A a la meme signification que ci-dessus et Z^ dgsigne le symbole B^ ou 
B'l et sign if ie au moins una fois B 1 ^, B^ Itant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B'^ dtant un radical alkylene non substitue* ou substitue* par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu par un ou plusieurs atomea d'acote 
substitue* par une chalne; alkyle event uellement inter rompue par un a tome d f oxygens 
et comportant une ou plusieurs f one t ions hydroxyle et/ou carboxyle ; des polymeres 
de formule -A'-Z'-A'-Z 1 - dans laquelle A' d£ eigne un melange de radicaux : 



30 




et Z 1 a lee significations indiqu^e 8 pour , B , B 1 ou lea sels d 1 ammonium 

quaternaire et les produits d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Z.-A-Z.. 
35 5) Les polymeres quaternaire 8 : 11 

I - A base de motifs rgcurrents de formule : 
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2nK 



<=> 



C 



i 



5 - avac K v R^ R3 «t R 4 , dg*ux ou diffdrenta reprdsentent das radicaux aliphatlquea, 

alicycliquaa ott arylaliphatiquea contenant au aaxlwim 20 atom de carbons ou 
dea radicaux hydroxys liphatiquee infdrieurs, 

00 blen Rj^ et R^ et at R^, ensemble ou sdpardoent constituent avec lea atooee 

d'asote auxquels lis aont attaches, dea hdtdrocycles contenant dventuellement un 
10 second bdtdroatoae autre que l'asote, 

ou bien R^ R^, 1^ at R^ reprdsentent un groupement 

-4 3 



\ 



I5 R'^ ddaignant hydrogene ou alcoyle -infdrieur 



et R» 4 ddsignant - 



20 



CN 



0 

it 

- C - R- 



0 
n 



- C - 0R' 5 

{? ^6 

- C - N 



v 



- C - 0 - R' ? - D 
O 



ou bien 



- C - NH - R» 



25 R' 5 ddeignant alcoyle infdrieur 

R* ddsignant hydrogene ou alcoyle infdrieur 
o 

R' ? ddsignant alcoylene 

D ddaignant un groupenent anaoniua qua terns ire # 
- A et B peuvent representor dea groupeaents polyodthyldniques contenant de 2 
30 a 20 atones de car bone pouvant fitre lindalres ou ramifies, saturda ou insa turds .> 
et pouvant contenir, inter ca Ids dans la chalne principals un ou plusieurs cycles 
aroefttiquea 

ou un ou plusieurs groupeaents 



- Y - CH 
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avec Y ddsignant 0, S, SO, SO^ 



- .S - S - 



? 

OH 
0 

«... 



10 



R 8 



ou 



C - NH~, 



0 
if 

C - 0 - 



avec R'g ddslgnant hydrogene ou alcoyle inf£rieur 

R'g dgsignant alcoyle inferieur 

ou bien A et R, et R 0 fortnent avec les deux .a tomes d 1 azote auxquels ils sont 

/ — N /? — 

attaches, on cycle piperazine, B peut eealement designer - CJ^- v ? 

15 - X® est un anion derive* d'un acide mineral ou organique, 

ou 

IX - & base de motifs rd currents de for mule ; 



20 



8, 



L 14 



A 



CCI^),, CO - B - OC .- (CBjy 



*2 



25 



3G 



dans laquelle : 

A ddsigne un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene Uneaire ou rami f 15, aaturi 

ou insaturS ; 
B dSsigne : 

(a) un reate de glycol de formule -"o - Z • 0 fc 

ou Z ddslgne un radical hydrocarbon^ 1 in 6 a ire ou ramifie* 
ou un groupement repondant aux formules 

- £~CH 2 -CH 2 -OJk CH 2 -CU 2 - ou -O^~CH 2 -CH-0 J CiyCH- 



1 I I 2 I 



ou x et y designent un nombre entier de 1 H reprSsentant un 
degrl de polymerisation d£fini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 reprSsentant un degre* de polymerisation moyen ; 
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(b) un reste de diamine bis-eecondaire tel qu'un derive* da la 
pipdrasine de fomule : 



(o) un reste de diamine bia-priaaira de foxwh % 



- HH - Y - NR - i 
oft y ddaigne un redieel hydrocarbon* lindaire ou ramifl* 
ou le redical bivalent - CTj-CHj-B^S-CHj-CH^ ; 



(d) un groupemenc urdylene de fonmile 



• CO - MH 



r ddaigne un radical alcoyle ay ant de* 1 H a tomes de carbone ; 



ddaigne un 



radical hydrocarbon*! lindaire ou raaifid comportant de 1 a 12 



atones de carbone, tes radicaux * 2 peuvent egalement designer dea groupementa 
methylene relids entre eux et f onaant avec A ^oraque A dilsigne un radical dthylfc 
'at U^deux atanea d'arote, un radical bivalent derivd de la pipdraaiue rdpon- 
dant 4 la formula : 



X~ ddaigne un* halogenure et, en particulier, bromure ou chlorure, 

n deaigne le nombre 1 ou un nombre en tier de 3 a 10. 

6) Lea copolymeree derives de N-vinylpyrrolidone de formule : 



I 

-CH 



<c-o)„ LJ 



I 

O-R^l 



dana laquelle n est compria entre 20 et 99 moleX, « eat comprie entre 1 et 80 
sole X, p reprdeente 0 a 50 mole X , » + m + p » 100, y ddsigne 0 ou 1, 
represents HouC^ ; 

ddaigne - CH^ - CHOH - CHj - ou oux.varie entire % et 18 ; 

»3 ddaigne CH3 , C^Hj , jT^*** • R 4 d * slgne CT 3* C 2 H 5 * * * 
X deaigne CI, Br, I , 1/2 SO^ 
tant de l'hdtdropolymdrisation \ 



1/2 S0 A , HSO^ , CH^SO^, M eat un motif monomers rdsul- 
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7) Lea p lyamlnoamidea dventtiellement reticuiea. 

8) Lea polyalkylene amines five ntuellement ale xylfiea on alccyieea. 

9) Leg polymer es contenant dans leur chalne des motifs vinylpyridhe u vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Lea rvalue a urde formaldehyde. 

11) Lea condensate da polyamine et d'epichlorhydrine. 

12) Lea homo ou copolymers de vinylbenzylammonium. 

13) Lea polyureylenes qua terna ires. 

14) Lea polymer es colorants constitute par un melange de polymere cationique 
10 hydroaoluble comportant des groupements amines aecondairea, tertiairea ou 

ammonium quaternairea, qui, ou bien font partie de, ou bien aervent al'accro- 
chage direct ou indirect de composts porteurs de groupementa chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique", dtant entendu que si la chalne princi- 
pal comporte des groupements amine fa is ant partie dead it a composes porteurs 
15 euanommea* elle comporte necessairement en outre au moina 10 X dea groupes 
amines aliphatiques par rapport au nombre total dea groupementa amine de la 
chalne. 

9* Composition selon la revendication 8, caracteriste par le fait. que le 
polyamino amide reticule eat choisi par mi : 
20 a) Les polyamino amide a reticules, alkyl£s ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prepare par polycondensation d'un compost acide sur une poly- 
amine, avec un agent rdticulant choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, 
lea dianhydrides, les anhydrides non satur^s, lea derive a bis-insatur€a dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Lea polyamino amides reticule's solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdefini avec un agent rdticulant choisi parmi 

X - les bishalohydrinea, les bis azttidinium, lea bis haloacyles diamines, 

les bis halogenures d'alcoyle, 

30 II - Lea oligomeres obtenus par reaction d 1 un compose du groupe I ou des dpi- 

halohydrines, dea didpokydea, des derives bis insaturds, avec un compost 

bifonctionnel react if vis-a-vis de ces composes. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compose du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylablea avec un agent 

a 1 coy lan t dans one proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide . 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polya mines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formule : 
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V* 2 



30 



35 



-V-i 



CIL-A (x+1) Q 



5 ou x ddsigne un nombre entier compris entre 0 et 7 
A de>lgne un groupement - CH - CH^ ou - CH - JH^ 

0 7 OH R 3 

R^ d€e ignant halogene 

r et R designent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieusQ dgsigne 
nalogene, sulfate, m£thosulfate 
10 B reprdaente un radical alcoylene, un radical 

- ch 2 - ch - CHj - , - (c V y * m ' 00 " m " (c Vy " 

OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4. 

d) Lea poly mere a obtenua par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
15 deux groupement* amine prima ire et au mo ins un groupement amine seconds ire avec 
un acide dicarboxylique choiai parmi l 1 acide diglycolique, et dea acides di- 
carboxyliques aliphatiques saturds ayant 3 a 8 atomes de carbone, le rapport 
mo la ire entre 1* polyalkylene polyamine et l r acide dicarboxylique dtant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le poly amide en resultant dtant amend a rdagir avec 
20 l'dpichlorhydrine dans un rapport mo la ire d'e'pichlorhydrine par rapport au 
groupeoent amine aecondaire du polyamide compris entre 0,5: 1 et 1,8 : 1* 

10, Composition selon Tune quelconque des revendicationa 1 a «5, caract^ris^e 
par le fait que le polymere anionique est choisi parmi lea polymeres comportant : 

a) au moina un motif sulforiique du groupe constitue* par les sels d f acide polys- 
25 tyrene sulfbnique, les sels de mfitaux alcalins ou alcalino terreux d 'acides 

sulf oniques derives de la lignlne, 

b) au moins on motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mdthacrylique, 

d) au moina un motif ethylene ct-£-dicarboxylique ou 

e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide allyloxyacfitique, m6thallyl- 
oxyacltique, ally! oxy-3 propionique, ailylthioacStique, allylaminoacStique, 
vinylac^tique, vinyloxyacdtique, crotyloxyac^tique, butenolque-3, pentenoique-4 
undecenolque-10, allyl^lonique, malSamique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl maldamique ou itaconamique. 

11. Composition selon la revendicatlon 10, caracterisde par le fait que les 
derives d 'acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres grefffis d' esters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou m&tha- 
crylique, seuls ou en udlange, copolymer is6s avec l'acide cstonique^gref fds sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupes 0i: terminaux sont, gventuellement, dth£rifi£s 

40 ou estdrlfids, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols aeotls ; 

b) les polymeres greff€s et r£tlcul£s resultant de la copolymlrisatidn d'un mono- 
mere non ionique, decide crotonique, de pafygthyleneglycol et d'un r£ticulant ; 

c) les ter polymeres ddrivant : 

d'acide cr tonique ; d'acltate de vinyle ; d'un ether allylique u mdthallylique 
de formule : 
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R 2 - C - (j - O - CH 2 - C - CHj (11) 

CBy 0 R» . 

dans laquelle : 

5 R 1 reprdsente on atone d'hydrogene ou on radical - CH^ ; 

R^ reprdsente one chalne hydrocarbonde saturde lindaire ou ramlfide ayant de 1 a 
6 atones de car bone ; 

R 2 reprdsente aoit le radical - CH^ aoit le radical * HC (CH^ 

d) lea tdtra et pentapolymeres rdsultant de la . copolymer isat ion : 
10 • d'acide crotonique ; 

. d'acdtate de vinyle oo de propionate de vinyle ; 

. d*un eater all'ylique ou mdthallylique de for mule 11 ; 

.d'un monomer e choiai par mi : 

- un fither vinylique de formula : 
15 Cfi^ = CH - 0 - R 3 (12) 

oa de* eigne un radical alkyle 

- un ester vinylique a chalne grasse de .formule : 



R-C-O-CH-CIL (13) 

5 

20 ou R, eat un radical alley le lindaire ayant de 7 a 11 a tomes de 

4 

car bone. 

- un ester allylique ou mdthallylique de 'formule : 
R <^—C - 0 - CH_ - C » CH (14) 

5 « 2 I, 2 

0 R' 

25 ou R' est un a tome d'hydrogene ou un radical mfithyle et R^ est 

un radical alkyle. 

e) lea terpolymerea d'acdtate de vinyle, aclde crotonique et d 1 eater 

vinylique d'un aclde monocarboxylique aliphatique saturd ramifid en 
position a, ayant au moins 5 atones de car bone dans le radical carboxy* 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 10, caractdrlsee par le fait que le 
polymere a motif d'acide crotonique est choisl parol 
a) les copoiymeres obtenus par copolymer isat ion 

• d'esters d'alcools insatur£s et d'acides sa turds a courte chalne, d 1 esters 
35 d'alcools sa turds, a courte chalne et d'acides insa turds ; 
.d'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a. longue chalne et d'alcool ins a turd, lea esters d'acides 
insaturds et d'un alcool saturd ou insaturd comportant 8 a 18 atones de car* 
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bone ou d'un ale ol de la no line, les ethers ale ylvlnyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-tndthallyiique, alcoyl-crotylique et les a- o 15 fines, 
b) to p lyneread^a ide crot nique et lews c p lyoeresavec un oonomer non eature, 
aonodthyldnique, . 

5 c) Les copolyaerea aedtate de vlnyle/aclde crotonique avec des esters acryliques 
ou wfithacryliques ou un dther alcoyl vinylique. 
d) Les copolyneres aedtate de vinyle/aclde crotonique et d'un oonoaere choisis 
parmi les esters vinylique, allylique et nethallylique a longue chalne car- 
bonie. 

10 13. Composition. selon la revendication 10, caracterisde par le fait que les 
polymeres 1 ^ aclde acryllque ou mdthacryllque sont choisia parai : 

a) Les polytneres greffds d* eaters vinylique ^d'esteis d'acide acrylique ou metba- 
crylique seuls ou en aelange> cop olympiads avec I'acide acrylique ou mfitbacryli- 
que, greffde sur des pdyalcoylene glycols dventuellement dtberif ids ou estdrif ids 

15 ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols asotds. 

b) Les polyweres greffds et rdticulds resultant de la copolymer isatioa d'un 
vonomere non ionique, d'acide acrylique ou nStbacrylique, de polydthyleneglycol et 
d'un rdticulant. 

c) Les ter-tdtra ou penta polymer es supdrieurs : 
20 - d'un mononiere de formule : 



CHj-C-C-NH-C - (CH 2 ) n - CH 3 (15) 
0 



dans laquelle : 
25 » »2 et *3 re P r * scntent *y*f 00 n^thyle 

etf n dgal a 0 ou un nombre entter de 1 a 10 

- d*un monomere soluble dans l'eau 

¥' • 

'IS) R 4 - CH - C - (CB^^ " C° N - Z - OH 

30 R 5 

dans laquelle : 

R 1 reprdsente hydrogene ou nfithyle ; 

2 reprdsente alkylene lindaire ou ramifid dverituelleoent substitud par une pu deux 
f one t ions hydroxywethyle ; 
35 m est egal H on 1 ; 

R 4 ddsignant H ou C0R fi ou R g est OH ou -NH-R ? , R ? ddsignant H ou -Z-OH et R 5 

ddsignant H pu CH 3 lorsque n « 0 ou bien R^ designant H et R $ COR,., R^ ayant la 
signification susindiqude lorsque m « 1. 



133 



2383660 



- o f un monomfere hoisi parol l*acide acrylique ou methacrylique 
event ue 11 ment copolymer lse avec un autre monomere t* 

d) Lea te tr a polymere s de N-rtertlobutylacrylauide ou N-lsopropylacrylamlde-acryla- 
mide ou m£thacrylamide-acide acrylique' ou mSthacrylique-N- vinylpyrrolidone. 

14. Composition selon la revendlcation 10, caracterisee par le fait que le 
polymere derive d'acide acrylique ou methacrylique e8t choisi parmi : 

a) Lee poly mere a Itydrosolubles decide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymer es avec un monomere non sature monoethyienique et* leurs melanges. 

b) Led homopolymeres d'acide acrylique reticules a I'aide d'un agent polyfunction* 
nel. 

c) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec les monomere a tela que 
l'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 X d'un 
monomere d* ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacrylique. 

15. Composition selon la revendlcation 10, caracterisee par le fait que le 
I motif 

polymere / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 
un grouped C « C^ choisi parmi les vinylestexs, vinyiethers d'alkyl en Cj^, 
acide acrylique, derives phenylvinyliques. 

b) Les semi esters en C^ a C g des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oief ine ayant 2 a 4 a tome a de car bone partiellement 
eater if ita par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ou mgtiaUylique monoeste rifles par 
un alcool aliphatique ou amid if its par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
ou methacrylamlde dont les f one t ions anhydrides sont mono ester if lees ou 
amldifiees, eventue lie ment copolymer ises avec des a-oiefinea, des ethers 
vinylique 8, des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement 1' acide 
acrylique ou metliacrylique ou la .-vinyl pyrrolidone. 
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e) Lea ter-tltra-pentapolyafereo : 

» d'un nonom&re die fonule : 

* h 
cb^-c-c-hr-c- (ce 2 ) n - CH^ (15) 



0 



5 . . dan laquelle : 

*1 » *2 et *3 repr4tent«it bydrog&ne ou Kdthyle 
et n £gal a 0 ou un nombre e&tier de 1 & 10 

, d'un monoaexe soluble dans I'eau do formula : 

R 1 

10 R 4 - CH - C - (CH2> tt * CON - Z - OH . (16) 

dans laquelle : 

R 1 reprgsente hydrogene ou mlthyle ; 

Z repr£sente alkylene lingalre ou ramif ie* eventuelleaent aubstitue* par une ou 
15 deux f onctiona hydroacyo^thyle ; 

m est £gal a 0 ou 1, R^ dlsignant H ou -C0R fi ou R^ est OH ou -NH-R^ 

R 7 dgsigoant H ou - Z - OH et R^ d£sigoant H ou CH^ lorsque n ■ 0 ou 

R^ designs H et R^ COR^, R^ ayant la signification 8usindiqu6e lorsque a - 1. 
* . <l' anhydride mal£ique. 
20 f) Les polya&res resultant de la polymerisation' : 
. d'un aonooere de foraule (15) 
• d'un monooere de formule : 

R 15 " ra ° ° t * ^Vp " C0NIU * 



R 16 

25 R^ dtSalgnant H ou COOH et 
R^ H ou CH^ lorsque p « 0 
on R^ dlsigne H et & u COOH lorsque p « 1. 

. d'un aonoBere const it u£ parfrnhydride nalfiique, .et eventuellement d'autres 
aonoaeres. 

30 g) Les polyoeres colore* a base d' anhydride soUique. 

16. Composition selon la revindication 10, caractgrisee par le fait que le 
polyaere anion ique est choisi parni : 

a) Les copolyaeres greffes et rgticulls resultant de la copolyaerisation : 

- d'au aoins un nonomere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyacgtique on vinylac6tique ; 

- de polye'thyleneglycol et d'un r£ticulant. 

b) Les copolymer es obtenus par copolyaerisation : 

- d'un ester d'alcool insature' et d'acide carboxylique &atur£ a courte 
chalne, d'esters d'alcool satures a courte halne et d'acldes insatur6s. 
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- d'un acide insatiate* choisi parol l'acide butenoique -3, pent en lque-4, 
undecdnolque -10, allylmalonique, allyloxyacfitique, crotyloxyacltique 
mdthallyloxyacdtiqu , allyioxy-3 propi nique, allylthioacdtique, allyl- 
aminoacdtiqu , vinyloxyacdtlqu . 

5 - - lea esters d' acide a a longue chalne et d 'alcool inaaturfi, lea eaters 

des acides insaturds susnommea et d'un alcool sat lire* ou Insaturd 
llndaire ou ramifid 

c) Las tdtra ou pentapolymeres resultant de la copolymer isation : 

- d'acide allyloxyacdtique ; 

10 - d'acdtatsde vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choisi 

parmi lea composed de for mules 12, 13 et 14, 

d) Lea copolymeres obtenus par copolymerisatlon : 

. d'au mo ins un monomere de formule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl maldamlque ou itaconamique ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou lea acrylates ou mdthacrylates de formule : 

CH 2 - 9 - COO (CHj - GH^ - 0) p R" (17) 

dans laquelle &' designs H ou mdthyle, { est 3 ou 4, R" eat mdthyle ou dthyle et 
6ventuellement un autre monomere. 

20 c ) Lea copolymerea obtenus par copolymer isation : 

- d'au moina un monomere de formule 15 ; 

- d 'acide maldamique et itaconamique ; 

- les monomere s de formule (16) ou (17) et, dventuellement, d 1 autre* 
monomerea . 

25 17. Composition selon I'une quelconque des revendicationa 1 a 16, caracteriade 
par le fait qu'il a'aglt d'une composition destinde a etre rincde choiaie parmi 
lea shampooinga, les lotions a rincer, les compositions tinctorialee, les mousses 
a raser, les cr femes ou la its de traitement des cheveux, lea lotions, cr femes, 
la it s de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanence. 

18. Compoaition selon l'une quelconque des revendicationB 1 a 17, caractdrlsde 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 X en poids, 
des dmulsif iants choisis parmi les alcools gras oxydthyldnd8 ou polyglycdrolds 
prfiaents a raison de 0,5 a 25 X en poids, des sulfates d'alcoyle oxydthyldnds 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides graa presents dans des 

quantltds variant entre 0 et 10 X en poids, des alcools gras presents dans des 
quantltes variant entre 0 et 25 X en poids, des agenta alcalinisanta. 

19, ' Composition selon l'une quelconque des revendicationa 1 a 17, caracterisde 
par le fait qu'elle contient un alcool naturei ou aynthdtique ayant 12 a 18 a tomes 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 X % des emulsifiants choisis parmi les 
alcools gras oxygthy line's pu polyglyc drolls presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxye*thyldnds presents a rais n de 0,5 a 15 X en 
poids, des amides gra dans des quant it fes variant entre 0 et 10 X en p ids. 
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20. C mposition eel n l'une quelconque des revendicati ns 1" a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contien d s col ranta ch iais parmi les colorants d'oxydation, 
lea colorants directs de la aerie dea anthraquinoniquea, aeolques, les derives 
nitres du benxene, les indamines, les indoanilines, indophenola et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present a raiaon de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 X en poids, choisi parmi les detergents 
anioniques, cationiques, mm ioniques et amphoteres et des adjuvants cosmetiques 

10 cholaia parmi dea par f urns, des colorants, des conservateura, des epaississants, 
des stabilise teura de mousse, des agents adoucissants et des re sine a eosnetiques, 
le pK etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quant it e a allant jusqu'a 20 X choisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un ot-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyphenols., des acides gras 
poly^thoxyles ou polyglyceroies a cbaine grasse lineaire ayant entre 8 et 18 
« tome a de car bone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications I ft 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de for mule ; 

R 4 - CH0U - CH 2 - 0 -6- CH 2 - CH0H - - 0 -4j H 

dana laquelle designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chaines alipbatiques pouvant comporter 

25 des groupements ether, thioether, hydroxymethylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
aee par le fait qu'elle contient en plu8 dea tensio-actifs anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caract6ri- 
30 see par le fait qu'elle se presente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'hulles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
polyethoxyies ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de gel cbntenant dea epaiasissants 

35 presents a raiaon de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle Be presente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40 28. Composition de traitement des ma tier s keratiniques, caracterisee par le 
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fait qu'elle contlent un p lymere anionique ch isi parcni les polymeres comport ant 
a) au molna un motif d'acide sulfonique du groupe constitue par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de mfitaux a lea line ou alcalin -terreux d'acide 
sulfonique derive" a de la llgnine, 

5 b) au moins un- motif acide crotonique comportant au mo ins un autre monomer e 
different de l'ace*tate de vinyle ou lea derives greffes et/ou reticules tels que 
definis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d'acides insaturfis definis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou mSthacrylique tel que defini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif ethylene a-p dicarboxylique tel que defini dans la revendica- 
tion 15 et un polymer e cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient 0111 ? 6 polymere anionique, un bi poly mere acetate de vinyle/ 
15 acide crotonique et un polymere cationique choisi parmi les derives 
d 1 ethers de cellulose, les cyclopolymeres* les homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou mlthacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chalne 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les re* sines uree- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene qua terna ires, les polymeres colorants, de finis 
dans la revendication 8. 

30* Composition Be Ion la revendication 28, caracterisee par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres definis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 

par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

polymere 

eventuellement reticule ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique un /A 
30 motif d'acide ethylene a-p dicarboxylique, un polymere a motif d'acide acrylique 
ou methacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant au moins un 
monomere different de 1'acetate de vinyle ou greffe et/ou reticule. 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracterisee par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caracterisee 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un eye lop oly mere ou un 

* polymere ammonium quaternaire tels que definis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition sel n la rev ndication 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en pins an mo ins on tensio a tlf non i nique. 

36. Composition aelon l'une quel onque des revendicatlons 1 a 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymeres aophoteres ou non lonlques. 

5 37, Composition selon l'une que 1c onque des revendicatlons 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se presents sous forme d'une solution dans un solvant choisl 

parmi l'eau, les monoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, les esters 
r acceptables. 
de glycol ou d'acide gras et le chlorure ds methylene et des adjuvants ccemftjqiamspt/ 

38. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 28 a 37, caracterl- 
10 see par le fait qu'elle contient des derives tae*thylole*s. 

39. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se prfisente sous forme de lyophlllsat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique .est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 X et de preference de 0,05 a 5 X en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anlonique est present dans une quant it e* comprise 
entre 0,01 et 10 X et de preference comprise entre 0,02 et 5 X en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

42. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 1 a 41, caracterisee 
par le fait que le solvant ou le tensio-actlf est present a raison de 0,1 a 70 X 
et de preference a raison de 0,5 a 50 X en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. .Composition de traitement de matieres k£ratiniquea , caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polys el resultant de 1 'association d'un 
polymere anlonique avec un polymere cationique en milieu solvant. 

44. Composition selon la revindication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choisl parmi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 eye lopolymereT tela que definis dans la revendication 8. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anlonique est choisl parmi les sels d'acide polystyrene sulfoni- 
que, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
celluloee. 

35 46. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cationi- 
que 8 presents dans des proportions stoechlometrlques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anlonique, caracterise par le fait que l'on utilise, lore de l'application 
40 dudit polymere, un polymere cationique en combine is on avec le polymere anlonique, 
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en milieu s Ivant, t qu'on precede a un rincage apres appllcati n. 
48. Pr cedfi selon la r vendication 47, caracterise par le fait que l'on 
utilise un amp a it ion telle qu definie dans I'un quelc nque des revendica- 
tions 1 a 46. 

5 49. Precede de traitement des matieres keratlniques, caracterise par It fait 
que l'on applique sur lesdites matieres une composition telle que definie dans 
l'une quelconque das revendieations 28 a 46. 

50. Frocedd selon la revendication 47, caracterise par le fait que l'on 
applique une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH a juste de fag on a ne pas prlciplter I'assoclation 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire s on modifie le pB au niveau des cheveux en vue d* en trainer la 
precipitation de I'assoclation polymere anionique-polymere cationique sur la 
ma tier e keratinlque, 

15 51. Proceed selon la revendication 47, caracterise par le fait que l'on 

applique dans tin premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps on applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. Frocddd selon la revendication 51, caracterise par le fait qu'au mbins 
20 une des compositions contient un agent tensio-actlf . 

53. Precede selon la revendication 51 ou 52, caracterise par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entralnant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH a Juste de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de 1' ensemble des polymere a sur les 

25 matieres keratlniques. 

54. Precede de traitement de fibres keratlniques, caracterise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un rdducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutrallsante contenant un polymere anionique en vue de def riser 

30 ou onduler les cheveux. 



